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Vorwort  zur  ersten  Anflage. 


Das  Torliegende  Badi  ist  dem  Bediirfnisse  des  Yerfassers  ent- 
fnmgen,  dch  eine  mogliehst  Yollstandige  Cbersicht  fiber  ein  Gebiet  zu 
fmehaffm,  weldiem  er  seit  dem  Beginne  seiner  wissenschaftlichen 
lAfbahi  Torwiegend  sein  Interease  and  seine  Thatigkeit  gewidmet  hat. 
Den  Fachgenossen  wird  eine  derartige  ZusammenstelluDg  nicht  unwill- 
biomen  aein.  Insbesondere  da  seit  einiger  Zeit  in  zunehmendem  Masse 
die  Bedeutung  der  sogenannten  pbysikalischen,  oder,  wie  ich  lieber  sage, 
lUgemeinen  Gbemie  fur  die  Weiterentwicklung  unserer  Wissenschaft 
pwfirdigt  wird. 

Seitdem  ?or  fiinf  Jahren  der  Plan  zu  diesem  Werke  gefasst  und 
k  Aiuarbeitung  desselben  begonnen  wurde,  ist  eine  Reihe  yon  Mono- 
Snphien  und  Sammelwerken  ?eroffentlicbt  worden,  in  denen  die  Materie 
fiwelner  Kapitol,  die  dem  Ganzen  organisch  angehorten,  mehr  oder  we- 
Bger  eingehend  bebandelt  worden  ist.  Ich  babe  es  nicht  fiir  notwendig 
P^ten,  alsdann  die  entsprechenden  Teile  meines  Buches  zu  streichen. 
WoU  aber  bin  ich  yeranlasst  worden,  die  urspriinglicbe  Anlage  des 
V^es,  welche  auf  ein  Handbuch  mit  mogliehst  vollstandiger  Zusam- 
''■itettTiDg  numerischer  Daten  gerichtet  war,  ganz  wesentlicfa  zu  ?er- 
>>^  and  demselben  die  Form  eines  ausftibrlichen  Lehrbucbes  zu 
N>en,  in  welchem  der  Zusammenhang  der  einzelnen  Erfahrungsthatsachen 
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eindringlicher  zum  Bewusstsein  gebracbt  warden  konnte,  als  in  einem 
mit  Tabellen  iiberlasteten  Handbuche  ermoglicht  ist. 

Dass  ich  auch  nach  dem  Erscheinen  yon  Glarkes  und  L.  Meyers 
und  Seuberts  Neuberechnung  der  Atomgewicbte  die  Ergebnisse  meiner 
Rechnuugen  nicbt  zuriickbehalten  habe,  wird  sich,  wie  ich  hoffe,  aus 
dem  Inhalte  des  Eapitels  selbst  rechtfertigen.  Dieser  Teil  meiner  Arbeit 
war  bereits  beendigt,  als  die  erste  Anzeige  Glarkes  im  Philosophical 
Magazine  erschien.  Zur  VerYollstandigung  und  Kontrolle  meiner  Rech- 
nungen  sind  mir  die  genannten  Werke  yon  grossem  Werte  gewesen. 

Die  weiteren  yon  mir  benutzten  Monographien  habe  ich  an  den 
betreffenden  Orten  stets  namhaft  gemacht.  Von  denselben  seien  an 
dieser  Stelle  genannt:  0.  E.  Meyer,  Kinetische  Theorie  der  Gase,  Bres- 
lan  1877;  Kayser,  Spektralanalyse,  Berlin  1883;  Van  der  Waals,  Ober 
die  KontinuitUt  des  gasformigen  and  fliissigen  Zustandes,  deutsch  yon 
Roth,  Leipzig  1880;  Landolt,  Das  optische  Drehungsyermogen,  Braun- 
schweig 1878;  V.  yon  Lang,  Theoretische  Physik,  Braunschweig  1876; 
G.  Wiedemann,  Die  Lehre  yon  der  Elektrizitat,  Braunschweig  1881 — 1883; 
Groth,  Physikalische  Erystallographie,  Leipzig  1876.  Fiir  die  Aus- 
arbeitung  des  fiinften  Buches  hat  mir  Lothar  Meyers  wohlbekanntes 
Werk,  Modeme  Theorien  der  Ghemie,  5.  Aufl.  Breslau  1884,  eine  grosse 
Hilfe  gewahrt. 

Die  Form  der  Darstellung  ist  die  historisch-kritische.  Die  Durch- 
fuhrung  derselben  war  dadurch  moglich,  dass  in  der  allgemeinen  Cbemie 
die  historische  Entwicklung  der  Ideen  mit  der  logischen  yielfacb  zu- 
sammenMlt.  Da  es  mir  auf  mehr,  als  eine  blosse  Zusammenstellung  des 
Geleisteten  und  Gemeinten  ankam,  so  habe  ich  nicht  yermeiden  konnen, 
gelegentlich  meine  Meinung  liber  die  Zuyerlassigkeit  der  Beobachtungen 
und  iiber  die  Berechtigung  der  Schliisse  an  die  Darstellung  einzelner 
Arbeiten  zu  kniipfen.  Ich  wiinschte  hierin  das  rechte  Mass  eingehalten 
zu  haben,  darf  es  aber  kaum  hoffen.  Ich  erbitte  mir  daher  yon  den 
Fachgenossen  die  Gunst,  mir  etwaige  Einwiirfe  und  Zurechtstellungen 
freundlichst  nicht  yorenthalten  zu  wollen. 
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Was  die  Voranssetzungen  anlangt,  die  fiir  das  Verstandnis  des 
Vwkes  gemacht  worden  sind,  so  habe  ich  etwa  den  Studierenden  der 
(^emie  in  alteren  Semestern  vor  Augen  gehabt.  Eine  allgemeine  Kennt- 
Qs  der  Experimentalchemie»  der  anorganischen  sowie  der  organischen, 
mi  der  Fbysik  ist  Yoransgesetzt  Bei  der  Anwendung  mathematischer 
Dadaktionen  babe  icb  micb  auf  das  Notwendigste  beschrankt,  wobei  ich 
s  freilich  zweckmassiger  gefanden  babe,  einen  massigen  Gebraucb  yon 
kr  Infinitesimabrecbnung  zu  macben,  anstatt  die  miibsamen  und  unbe- 
^iedigeDden  Umwege  za  gehen,  za  welcben  die  Bescbrankung  auf  die 
ikthoden  der  niederen  Analysis  zwingt.  Aucb  kann  icb  dem  Studieren- 
ini  keinen  besseren  Rat  geben,  als  den,  die  nicbt  allzu  grosse  Miibe, 
adi  die  Orundlagen  der  hoberen  Analysis  anzueignen,  nicbt  zu  scbeuen; 
£aelbe  lobnt  sicb  reicb  durcb  einen  unvergleicblicb  yiel  sicberen  und 
tieferen  Einblick  in  das  Gescheben  der  natiirlicben  Dinge. 

Was  ich  bei  der  Ausfiihrung  meines  Bucbes  bestandig  im  Auge 
gebabt  habe»  ist  die  sorgfaltige  Trennung  des  tbatsacblicb  Beobacbteten 
TdD  den  Hypothesen  und  Theorien.  Ersterem  habe  icb  den  breitesten 
Eanm  gewabrt,  letztere,  der  Natur  der  Sache  gemass,  als  Ergebnis  der 
Er&bnmg  und  begrenzt  durcb  diese  dargestellt. 

Vielleicht  darf  icb  boffen,  dadurch  gerade  jetzt  einigen  Nutzen  zu 
^iften,  wo  der  Vorwurf  einer  Vermiscbung  des  Hypotbetischen  mit  dem 
Iliatsachlichen  der  gegenwartigen  Ricbtung  der  Chemie  baufig  mit  Recht 
Rmadit  werden  darf. 

Anch  ist  mit  Riicksicht  darauf,  dass  die  chemiscben  Theorien  in 
ablreicben  Werken  mehr  oder  weniger  eingebend  dargestellt  sind,  das 
faselben  betreffende  funfte  Buch  kiirzer  gebalten  worden,  als  die  iibrigen 
Tde,  far  welche  eine  ahnliche  Litteratur  nicbt  yorbanden  ist. 

Leider  war  es  mir  nicbt  moglich,  die  angestrebte  VoUstandigkeit 
ii  der  Darstellung  der  fiir  das  behandelte  Wissensgebiet  wicbtigen  Leistun- 
gea  zu  erlangen.  Dazu  reicbten  die  litterarischen  Hilfsmittel,  welche 
sir  za  Gebote  standen,  nicbt  aus.  Indessen  yerdanke  ich  der  Giite 
^brereT  Facbgenossen,  welche  micb  mit  Biichern  und  Separatabziigcn 


X  Vorwort. 

nnteratatzten,  mancfae  schatzenswerte  Erganzang;  icfa  spreche  deseelbei 
hiermit  meinen  warmsten  Dank  ana.  Ferner  will  ich  Bicht  Tersaameii 
dimkeDd  ztt  erwahnen,  dass  mir  die  Munificenz  de8  Verwaltangsrates  de 
biesigen  PolytechnikaiBs  den  Besuch  und  die  Benutzung  anderer  Biblio 
theken  ermoglicht  hat;  endlich  ist  aucfa  die  Kaiaerliche  Akademie  de 
Wissenschaften  in  St.  Petersburg  meinen  Bitten  urn  Biichersendongei 
bereitwilligst  entgegongekommen. 

Biga,  Dezember  1884. 

W.  Oatwald. 


Vorwort  zar  zweiten  Aiiflag& 


In  den  Yier  Jahren,  welche  zwiscben  dem  Abschluss  der  ersten 
md  dem  Beginn  der  zweiten  Auflage  dieses  Werkes  liegen,  hat  die 
iDgemeine  Chemie  dank  der  Thatigkeit  einer  Anzahl  hervorragender 
Foracfaer  einen  ongewohnlich  schnellen  Aufschwung  genommen.  Dadurch 
w  trotz  der  kurzen  Zeit  schon  manches  ?on  dem  Inhalt  der  ersten 
Aiflage  Teraltet,  so  dass  ich  mich  gem  der  Miihe  einer  Neubearbeitung 
des  Werkes  anterzog.  Es  erwies  sicb  bald,  dass  diese  Neubear- 
beilmig  eine  sehr  griindliche  sein  musste;  in  der  That  werden  sich  in 
der  Torliegenden  zweiten  Auflage  nur  wenige  Seiten  finden,  welche  nicht 
mekr  oder  weniger  erhebliche  Anderungen  erfahren  haben. 

Wenn  auch  der  Inhalt  ?ielfach  verandert  und  erweitert  werden 
aiBste,  80  erwies  sich  doch  die  in  der  ersten  Auflage  nach  eindringen- 
der  Oberlegung  gew&hlte  Anordnung  des  Stoffes  noch  als  brauchbar  und 
TQrde  deshalb  im  Wesentlichen  beibehalten.  Nur  wurde  das  Eapitel 
Losnngen  entsprechend  der  inzwischen  ausserordentlich  gesteigerten 
Bedeatung  dieses  Gebietes  in  ein  gesondertes  Buch  yerwandelt;  das 
Kapitel  Elektrizitatsleitung  und  Elektrolyse  wurde  dagegen  ganz 
usgescbaltet,  um  den  Gegenstand  im  zweiten  Bande  in  dem  yon  der 
Qektrochemie  bandelnden  Buche  im  Zusammenhange  mit  anderen  elek- 
tmcfaen  Eigenschaften  zu  erortern.  Ferner  siud  einige  neue  Kapitel, 
vie  das  uber  Lichtabsorption  und  Farbe,  iiber  latente  Dampfwarme 
I.  a.  m.  hinzugekommen. 

Die  im  Vorworte  zur  ersten  Auflage  ausgesprochenen  Grundsatze 
fir  die  Darstellung  sind  unrerandert  beibehalten  worden,  da  vielfache 
Zaschriften   von    Fachgenossen   mir   die    tjberzeugung   gegeben   batten, 
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dass  sie  zweckgemass  sind.  Ich  habe  mich  fortdauernd  bemiiht,  die 
geschicbtliche  Entwicklung  der  einzelnen  behandelten  Wissensgebiete 
anscbaulicb  zu  scbildern,  und  hoffe  dadurch  mein  Scherflein  fiir  die 
Belebung  des  historischen  Sinnes  bei  den  Naturforschern,  dessen  Ent- 
wicklung noch  immer  grosser  Pflege  bedarf,  beizutragen.  Ebenso  ist  es 
ein  Gegenstand  steter  Aufmerksamkeit  fiir  mich  gewesen,  die  erforder- 
lichen  mathematiscben  Ableitungen  so  durchsichtig  wie  moglich  zu 
gestalten. 

Wie  schon  in  der  ersten  Auflage  habe  ich  an  verschiedenen  Stellen 
des  Werkes  allgemeine  Schliisse  gezogen,  oder  allgemeine  Theorien  der 
geschilderten  Erscheinungen  gegeben,  ohne  meine  Autorschaft  besonders 
zu  betonen.  Ich  erwahne  dies  besonders,  da  ich  es  fiir  liberfliissig  halte, 
solche  Dinge  vorher  gesondert  in  den  wissenschaftlichen  Zeitschriften 
zu  veroffentlichen,  wie  es  vielfach  geschieht.  Dem  Werte  des  vor- 
liegenden  Werkes  wird  der  Umstand,  wie  ich  ho£Pe,  nicht  abtraglich  sein. 

Eiuer  Anzahl  wissenschaftlicher  Freunde  bin  ich  zu  grossem  Danke 
verpfiichtet  fiir  die  Zusendung  yon  Bemerkungen,  Druckfehlerverzeich- 
nissen  u.  s.  w.  zu  der  ersten  Auflage  der  AUgemeinen  Chemie;  diese 
sind  sorgfaltig  beriicksichtigt  worden.  Nicht  weniger  habe  ich  fur  die 
Einsendung  zahlreicher  Separatabziige  hierher  gehoriger  Abhandlungen 
zu  danken.  Ich  hoffe  und  bitte,  dass  mir  diese  wertYoUe  Hilfe  auch 
ferner  zu  teil  werde. 

Was  die  Beriicksichtigung  der  neuesten  Litteratur  anlangt,  so  sei 
bemerkt,  dass  der  Satz  des  vorliegeuden  Bandes  im  Oktober  1889  be- 
gonnen  und  im  November  1890  beendigt  worden  ist. 

Bei  dem  Lesen  der  Korrekturen  haben  mich  die  Herren  Dr.  W.  Nernst 
und  Dr.  M.  Le  Blanc  auf  das  wirksamste  unterstiitzt,  wofiir  ich  ihnen 
auch  hier  meinen  aufrichtigen  Dank  ausspreche. 

Leipzig,  Dezember  1890. 

W.  Ostwald. 
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1.  In  der  Chemie  werden  solche  Korper  als  gleich  angesehen,  deren 
EigeDschaften,  abgesehen  von  der  willkiirlicben  Menge  und  Form,  voll- 
kommen  iibereinstimmen.  Damit  aber  zwei  Korper  in  diesem  Sinne 
eleich  sind,  ist  erforderlich,  dass  an  jedem  dieser  Korper  alle  Telle 
mtereinander  es  gleichfalls  in  derselben  Weise  sind.  Wenn  man  keine 
Rocksicht  auf  Menge  und  Form  uimmt,  so  nennt  man  die  Korper  Stoffe; 
Stoffe,  welche  den  eben  festgestellten  Bedingungen  entsprechen,  heissen 
koffiogen. 

Den  Gegenstand  der  Chemie  bilden  somit  die  homogenen  Stoffe. 

2.  Die  Erfahrung  lehrt,  dass  aus  homogenen  Stoflfen  unter  mancher- 
lei  Umstanden  andere,  gleichfalls  homogene,  entstehen  konnen,  deren 
Eigenscbaften  von  denen  der  urspriinglichen  Stoffe  wesentlich  verschie- 
den  sind.  Diese  Umwandlungen  vollziehen  sich  meist  plotzlich,  so  dass 
ein  koDtinuierlicher  tJbergang  nicht  in  erfassbarer  Weise  stattfiadet. 

Vorgange    dieser  Art  heissen   chemische.     Fiir  dieselben   gelten 
Wgeode  Gesetze. 

OitvaJd,  Cbemle-  I.  2.  Aufl.  1 
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3.  Entstoht  aus  einem  homogencn  Stoffe  ein  anderer, 
gleichfalls  homogener,  so  steht  die  Masse  des  ursprunglichea 
Stoffes  zu  der  des  entstandenen  in  einem  unveraDderlichen 
Verhaltnisse^). 

In  einer  gewissen  angenaherten  Weise  kann  der  Yorstehende  Satz 
als  eine  uralte  Erfahrung  angesehen  werden.  Seit  dem  Beginn  qnantita- 
tiver  Untersuchungen,  welche  ohne  ein  derartiges  Gesetz  gegenstandlos 
waren,  ist  dasselbe  nnzahlige  Male  bestatigt  worden,  ohne  dass  jemals 
ein  ernsthafter  Zweifel  an  seiner  Richtigkeit  erhoben  oder  eine  Unter- 
suchung  ausscbliesslich  zum  Zweck  seiner  Bestatigang  angestellt  worden 
ware.  Jede  Wiederholung  eines  quantitativen  chemiscfaen  Versuchs 
liefert  einen  neuen  Erfahrungsbeweis  fur  das  Gesetz. 

Zur  Erlauterung  sei  aus  den  genauesten  derartigen  Versuchen,  die 
wir  besitzen,  denen  von  J.  S.  Stas,  das  nachstebende  Beispiel  angefiihrt. 

Wird  Chlorkalium  mehrfach  mit  Salpetersaure  in  der  Warme  be- 
bandelt,  so  bildet  sich  ein  anderer  Stoff,  salpetersaures  Kali  oder  Ka- 
liumnitrat.  Stas  erhielt  bei  7  derartigen  Versuchen  folgende  Mengen 
in  Grammen: 


[/hlorkalium 

Kaliumnitrat 

100  Chlorkalium 

Abweichung 

gaben  Kaliumnitrat 

Tom  Mittel 

50-7165 

68-7938 

135-643 

-0-002 

80-2610 

108-8665 

135-638 

—0-007 

721022 

99-8050 

135-647 

+0-002 

•50-2175 

68-1200 

135-649 

+0-004 

48-9274 

63-3675 

135-645 

+0-000 

69-8836 

94-7900 

135-640 

-0-005 

44-2578 

59-3415 

135-655 

+0-010 

Mittel  135.645 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalte  stimmen  bis  auf  einige  Hunderttau- 
sendstel  mit  dem  Mittelwert,  entsprechend  Gewichtsunterschieden  von 
wenigen  Milligrammen.  Abweichungen  von  dieser  Grosse  sind  aber  bei 
80  grossen  Substanzmengen  nur  den  unvermeidlichen  Versuchsfehlern 
zuzusehreiben. 


*)  Ich  babe  den  Ausdruck  Masse  statt  des  gebrauchlicheren  Gewicht  ge- 
w&hlt,  weil  das  Gewicht  keine  konstante  EigcDSchaft  eines  gegebenen  EGrpers 
ist,  sondern  mit  dem  Orte  wechselt,  wfthrend  die  Bestimmung  der  Quantit&t  eines 
Edrpers  durch  seine  Masse,  d.  h.  durch  die  Beziehung  zwischen  Bewegungsursache 
und  der  resullierenden  Geschwindigkeit,  an  keiner  Unsicherheit  leidet.  Da  indessen 
an  einem  gegebenen  Orte  Massen  und  Gewichte  streng  proportional  sind,  so  folgt 
aus  der  Verwechslung  beider  in  diesem  Falle  keine  praktiscbe  Ungenauigkeit 
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4  Entsteht    durch    WechselwirkuDg    zweier    homogener 

tcffe  ein  dritter,  gleichfalls  homogener  Stoff,  so  stehen  die 

hsten  der   beiden   in  Wechselwirkung   tretenden    Stoffe   in 

linem  nnYeranderlichen  Verhaltnisse. 

Fdt  den  Erfahrungsbeweis  dieses  Satzes,  der  sich  dem  vorigen  eng 

gelten  die  dort  gemachten  Bemerkungen  gleichfalls.     Auch 

nOiren  die  genauesten  bestatigenden  Versuche  von  Stas  her;   bei- 

bar  seien  die  Messungen  iiber  die  Wechselwirkung  von  Silber- 

and  Bromkalium   angefiihrt.     £s  entsteht  bei  derselben  Brom- 

welches  in  den  Versuchsfliissigkeiten  unloslich  ist;  man  ist  somit 

stande,  bei  folgeweisem  Zusatz  von  Silberlosung  zu  einer  gegebenen 

Bromkalium  genau  den  Punkt  zu  erfassen,  bei  welchem  die  Sil- 

g  aufhort,   eine  Triibung  von  Bromsilber  in  der  Fliissigkeit  zu 

^machen  und  so  die  Silbermenge  zu  ermitteln,  welche  mit  der  zum 

fcach  verwendeten  Menge  Bromkalium  in  Wechselwirkung  tritt. 

Stas  erhielt  in  funf  Versuchen: 


Bromkaliam 

SUber 

100  Silber  branchen 
Bromkaliam 

Abweichung 
vom  Mittel 

9-20526 

8-34305 

110-332 

—  0-008 

201230 

18-3665 

110343 

+  0-003 

15.8310 

14-3451 

110-357 

+  0-017 

110613 

10-0253" 

110-334 

—  0-006 

16-3032 

14-77585 

110-835 
Mittel  110-340 

—  0-005 

Aach  hier  sind  die  Abweichungen  so  gering,  dass  man  sie  unbe- 
t&klich  den  Versuchsfehlern  zuschreiben  kann. 

5.  Sennt  man  die  Massen  der  beiden  ursprunglichen  Stoflfe  A  und 
Bttd  die  des  bei  der  Wechselwirkung  entstehenden  Stofifes  C,  so  lassen 
4  die  beiden  oben  formulierten  Gesetze  schreiben 

A  A 

-  ==  konst       und        -^  =  konst. 

fa«i8  folgt  p  =  konst, 

^h-aiich  die  Masse  des  zweiten  der  in  Wechselwirkung  tretenden  Stoffe 

Et  in  konstantem  Verhaltnis  zu  der  des  entstandenen  Stoffes.     Der 
;  enthalt  indessen  nichts  Neues,  da  die  Bezeichnung  des  ersten  und 
^^  Stoffes  willkiirlich  ist. 

Entsprechende  Satze  gelten  fiir  den  Fall,  dass  mehr  als  zwei  Stoffe 
"A  an  der  Bildung  eines  neuen  Stoffes  beteiligen,  ebenso  fiir  den  Fall, 
^  mehr  als  ein  Stoff  bei  der  Wechselwirkung  entsteht.     Sind   die 


4  I.  Massenyerh&ltiiisse  chemischer  Verbindimgen. 

Massen  der  urspriihglichen  Stofife  M|,  M,,  M, die  der  entstehenden 

Pj,  Pg,  P3  .  .  .  .,  so  gelten  die  Beziehungen 

Mj  :  Pj  =  konst.  M,  :  Pj  =  konst.  Mj  :  P^  =  konst 
Mj  :  P,  =  konst.  M,  :  P,  =  konst.  M, :  P|  =  konst 
M| :  P3  =  konst.         M, :  P,  =  konst.         M, :  P,  =  konst 

u.  s.  f.    Beispiele  fiir  diese  Relationen  finden  sich  zahlreich  weiter  unten; 

ich  Yerzichte  daher  auf  die  Anfiihrnng  solcher. 

6.  Genanigkeit  der  stdohiometrisohen  Gmndgesetze.  Die  Giiltig- 
keit  der  vorstehcnden  Gesetze  ist,  soweit  die  bisherigen  Erfahrangen 
reichen,  eine  absolute,  denn  die  Abweichungen  von  denselben,  welche 
man  findet,  siud  stets  von  der  Grossenordnung  der  zu  erwartenden  Ver- 
suchsfehler.  Bei  den  oben  angefiihrten  Messungen  von  Stas  betragen  sie 
etwa  Tv^TTTT  ^^^  gesamten  Substanzmenge,  und  bis  zu  dieser  Grenze 
ist  somit  die  Giiltigkeit  der  fraglicheu  Gesetze  erwiesen. 

Insbesondere  sind  die  Umstande,  unter  welchen  die  chemischen  Vor- 
gange  stattfinden,  ganz  ohne  Einfluss  auf  die  Massenverhaltnisse,  falls 
nur  eben  derselbe,  durch  die  Cbereinstimmung  aller  Eigenschaften  zu 
identifizierende  Stoff  entsteht  Als  Beispiel  diene  eine  Untersuchung  von 
Stas  iiber  die  Umwandlung  von  Silber  in  Silberchlorid  unter  verschie- 
denen  Bedingungen. 

Darsteilung  des  Silberchlorids  100  Silber  geben  Silberchlorid 

1.  Silber  in  Chlorgas  verbrannt  132-842 

2.  Silber   in  Salpetersaure   gelost  und 

durch  gasformige  ChlorwasserstoflP- 

saure  gefallt  132847 

3.  Silber   in  Salpetersaure    gelost  und 

durch  eine  Losung  von  Chlorwasser- 

stoflE  gefallt  132-848 

4.  Silber    in   Salpetersaure  gelost   und 

durch    eine    Losung   von   Chloram- 

raonium  gefallt  132-842 

Auch  hier  fallen  die  Abweichungen  in  die  Grenzen  der  moglichen  Ver- 

suchsfehler. 

7.  Die  ,,Erhaltung  des  Stoffes".  Wenn  aus  homogenen  Stoffen 
durch  Wechselvirirkuug  neue  entstehen,  so  ist  die  Summe  der 
Massen  vor  der  Wechselwirkung  gleich  der  Summe  der  Massen 
nach  derselben.  Dieser  Satz,  welcher  wie  die  friiheren  Satze  der  Aus- 
druck  ungezahlter  Erfahrungen  ist,  wird  gewohnlich  als  „Gesetz  von 
der  Unerschaffbarkeit  und  Unvernichtbarkeit  der  Materie"  aprioristisch 
vorgetragen.     Da   indessen   all  unsere  Kenntnis  von  der  Materie  eine 
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aipirische  ist^  so  muss  auch  dieser  Satz  empirisch  bewiesen  werden,  utn 
I  0  mehr,  als  er  nioht  zu  alien  Zeiten  als  unzweifelhaft  rich  tig  galt^). 
Wenn '  aoch    schon  die  Unveranderlichkeit  der  Lange  des  Jahres 
-  beweisty  dass  trotz  der  energischen  chemischen  Vorgange  auf  der  Erde 
fie  anf  der  Sonne  die  Masse  beider  sowie  ihre  Gravitation  unverandert 
geblieben    sind,  soweit  die  historischen  Nachrichten  zuriickreichen,   so 
\  jrfern  doch  chemische  Untersuchungen,  wie  sie  taglich  im  Laboratorium 
lo^eoommen  werden,  anschaulichere  Beweise.     Jede  quantitative  Ana- 
Hie^  welche  die  Summe  der  Gewichte  der  Bestsuidteile  gleich  dem  6e- 
lieht  der    analysierten   Verbindung   ergiebt,  ist  eine  Bestatigung   des 
Salzes. 

Yon  den  genauesten  der  hierher  gehorigen  Bestimmungen,  denen 
v}^  Stasy  seien  die  folgenden  angefuhrt: 

a)  Aas  Jod  und  Silber  entsteht  Jodsilber  okne  irgend  ein  anderes 
Prodnkt  Es  muss  also  die  Masse  von  Silber  plus  Jod  gleich  der  des 
Jodsilbers  sein. 

Summe 

60-0888 

86.6687 

82*8394 

296-6299 

179.1595 

Die  XJnterschiede  betragen  noch  nicbt  r^^-^-^  der  Gesamtmenge.  Dass 
h&  gefandene  Jodsilbermenge  stets  um  ein  geringes  kleiner  ist,  als  die 
bnedineie,  ist  eine  Folge  der  Schwierigkeit,  die  Sammlung  und  Reini- 
fSE^  des  Jodsilbers  ohne  alien  und  jeden  Verlust  auszufuhren. 

b)  Silberjodat  liefert  beim  Erhitzen  Jodsilber  und  Sauerstoff.  Stas 
vliielt 

SUbexjodat  Jodsilber  Saaerstoff  Summe  Unterschied 

98-2681  81-5880  16-6815        98-2695  +0-0014 

156-7859         130-1755  26-6085       156-7839  —00020 

Der    Unterschied    betragt  2  Milligramme    auf  156  g    Substanz, 

8.  Bemente.  Wenn  durch  Wechselwirkung  zweier  oder  mehrerer 
Wegener  Stoffe  ein  einziger  homogener  Stoff  entsteht,  so  pflegt  man 

')  Formell  ist  der  Satz  zuerst  von  Lavoisier  aufgestellt  worden.  Yergl. 
I«pp,  Gescb.  d.  Chemie  II.  73.  Noch  1802  sind  von  Simon  (Gilb.  10,  282) 
flrgfiOtage  Yenuche  darflber  ausgefdhrt  worden,  ob  die  der  Bildung  von  Knall- 
pk  iitf  Waeser  durch  den  elektrischen  Strom  eine  den  erzeugten  Gasen  gleicbe 
VwKrmeDge  verschwindet,  oder  nicht 


Jod 

SUber 

324665 

27-6223 

4&8282 

39.8405 

447599 

38-0795 

1602752 

136-3547 

96-7977 

82-3248 

Jodsilber 

Unterschied 

60-086 

—0-0028 

86-6653 

—0-0034 

82-8375 

—0-0019 

296-6240 

-00059 

179-1590 

—0-0005 

6  I.  Massenverh&itDisse  chemischer  Yerbindangen. 

letzteren  eine  Verbindung,  erstere  seine  Bestandteile  zu  nennen. 
Von  solcheu  Bestandteilen  kann  man  haufig  Aachweisen,  dass  sie  als 
Verbindungen  anderer  Bestandteile  erbalten  werden  kdnneu,  von  diesen 
gilt  zuweilen  das  Gleicbe.  Scbliesslich  gelangt  man  aber  immer  zu  Stoffen, 
welcbe  niemals  als  Verbindungen  anderer  erbalten  worden  sind.  Solcher 
zur  Zeit  unzerlegbarer  Stoffe  kennt  man  gegenwaftig  etwa  70;  man 
nennt  sie  El  em  en  te.    Sie  bilden  die  Bestandteile  aller  bekannten  Stoffe. 

9.  Konstante  Proportionen.  Wir  konnen  die  oben  formulierten 
Gesetze  mit  Benutzung  der  soeben  eingefiibrten  Namen  in  eines  zu- 
sammenfassen;  man  nennt  es  das  Gesetz  der  konstanten  Proportionen: 
Die  Massen  der  Bestandteile  homogener  Stoffe  stehen  sowohl 
unter  sich  wie  zur  Masse  der  Verbindungen  in  unverander- 
lichen  Verhaltnissen.  Die  Masse  der  Verbindungen  ist  gleich 
der  Summe  der  Massen  ibrer  Bestandteile. 

Die  Ermittelung  der  Mengenverhaltnisse,  in  welchen  die  Bestand- 
teile der  yerschiedenen  Stoffe,  Natur-  wie  Kunstprodukte,  steben,  hat 
von  jeber  als  eine  der  wicbtigsten  Aufgaben  der  Chemie  gegolten.  Di^ 
beweist,  dass  diese  Verbaltnisse  als  konstant  angesehen  wurden,  da  sonst 
ibre  Ermittelung  keine  Bcdeutung  gebabt  batte.  Aucb  ist  die  Konstanz 
der  Verbaltnisse  niemals  ernstlicb  bezweifelt  worden,  bis  am  Ende  des 
vorigen  Jahrhunderts  ein  in  jeder  Beziehung  hocbstebender  Forscher, 
der  geniale  G.  L.  BertboIIet,  nicht  sowohl  auf  Grundlage  zwingender 
Thatsachen,  als  vielmehr  irrisgeleitet  durch  die  falscbe  Anwendung  einer 
im  iibrigen  richtigen  und  fruchtbaren  Anschauungsweise,  sie  mit  grossem 
Nachdruck  in  Abrede  zu  stellen  begann.  Nacb  BerthoUet  vereinigen  sicb 
die  Stoffe  innerhalb  gewisser,  jeder  Verbindung  eigentiimlicher  Grenzen 
in  alien  moglichen  Verhaltnissen,  und  das  Verbaltnis  der  Bestandteile 
in  der  Verbindung  hangt  weseutlich  von  dem  Mengen verbaltnis  ab,  in 
welchem  die  Bestandteile  bei  der  Bildung  der  Verbindung  zugegen 
waren.  BertboIIet  legte  diese  Anscbauungen  in  mehreren  Abbandlungen 
nieder  und  stellte  sie  spater  im  Zusammenhange  in  seinera  Hauptwerke, 
Essai  de  statique  chimique,  Paris  1803,  dar. 

Gegen  dieselben  maehte  BerthoUets  Landsmann  Proust  seine  Ana- 
lysen  geltend,  die  ihm  fur  gleiche  Stoffe  stets  gleicbe  Zusammensetzung 
ergeben  batten,  wie  verschieden  auch  ibre  Abstammung  war.  Insbeson- 
dere  erwies  sich  diese  Dnveranderlichkeit  der  Zusammensetzung  bei 
Mineralien  der  verschiedensteu  Fundorte.  Die  Stoffe,  welcbe  BerthoUet 
zu  seiner  Annahme  der  wechselnden  Verbindungsverbaltnisse  veranlasst 
batten,  erklarte  er  fiir  blosse  Gemenge  und  wies  auf  den  Unterscbied 
derselben    von    wirklichen   cheraischen    Verbindungen    hin.     Der   Streit 
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wibitB  aehrere  Jahre;  er  endete  zu  ganeten  Pronsts,  dessen  ADsiehten 
oncb  dk  inzwisohen  erfolgten  Entdeokungen  yon  Dalton  und  Berzelins 
:  sae  UDerwartete  Bestatigung  und  Erweitening  erfuhren. 

Id  oenerer  Zeit  tauchte,  wiedenim  zu  gunsten  einer  falschen  Hypo- 
;^0e;  eine  ahnliche  Ansicht  auf,  nach  welcher  solche  SchwankuDgeii 
i3  Zosammensetzung  iDnerhalb  bestimmter  Grenzen  als  moglich  an- 
nommen  warden,  wenn  auch  diese  Grenzen  viel  enger  gezogen  waren. 
C  Xarignac,  ein  Forscher,  dem  wir  eine  ganze  Reihe  vortrefflicher 
lotiminiingen  eben  dieser  Verhaltnisse  verdanken,  wies  gelegentlich  der 
K^nssion  einer  von  Proust  aufgestellten  Hypothese,  nach  welcher  alle 
i£}iDgewichte  Viel£ache  von  dem  des  Wasserstoffs  sind,  auf  die  Moglich- 
^  derartiger  Scbwankungen  hin,  urn  eine  Erklarung  der  Abweichungen 
^  Proosts  Hypotbese,  welcbe  man  beobachtet  batte,  ofifen  zu  balten. 
kas,  dem  gegeniiher  diese  Erwagung  geltend  gemacbt  wurde,  unterwarf 
£e  Frage  einer  experimentellen  Priifung,  welcbe  dieselbe  im  Sinne  der 
ib^lnten  UnYoranderlichkeit  der  Verbindungsverhaltnisse  erledigte. 

Die  fraglicbe  Untersuchung  wurde  durch  die  Analyse  des  Chlor- 
aoffloniums,  eines  Stoffes,  welcber  schon  an  der  Grenze  zwischen  sta- 
Vm  und  instabilen  Verbindungen  steht,  ausgefiibrt.  Das  Cblorammonium 
to  wurde  auf  verschiedene  Weise  dargestellt  und  mit  einer  Silberlosung 
ma  bekanntem  Gehalt  so  lange  yersetzt,  als  noch  eine  Triibung  durcb 
watebendes  Chlorsilber  stattfand. 

Folgende  Metboden  dienten  zur  Darstellung  des  Salmiaks: 

a)  Salmiak  des  Handels  wurde  in  Wasser  gelost  und  unter  Zusatz 
na  Salpetersaure  so  lange  gekocht,  bis  alle  organiscbe  Substanz  zerstort 
nr.  Die  riickstandige  Fliissigkeit  lieferte  auf  Zusatz  von  Kalk  reines 
iamoniak,  das,  in  Wasser  aufgefangen  und  mit  Salzsaure  neutralisiert, 
Bfies  Cblorammonium  lieferte.  Dasselbe  wurde  noch  einige  Mate  im 
iUKniiakfitrom  umsublimiert 

b)  Ammoniumsulfat  des  Handels  wurde  mit  konzentrierter  Schwefel- 
Kre  erhitzt  und  mit  Salpetersaure  versetzt,  bis  alle  organiscbe  Sub- 
Gua  zerstort  war.     Die  weitere  Behandlung  war  wie  bei  a). 

e)  Eine  mit  yiel  freiem  Kali  versetzte  Losung  you  Kaliumnitrit 
mde  mit  Zinkpulver  erwarmt.  Dabei  reduzierte  der  Wasserstofif,  wel- 
der sich  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Zink  entwickelt,  die  salpe- 
ti%e  Saore  zu  Ammoniak,  welches  in  Wasser  aufgefangen  uud  wie  bei 
Mmd  b)  in  Cblorammonium  yerwandelt  wurde. 

d)  Ejn  Teil  des  nach  c)  dargestellten  Cblorammoniums  wurde  im 
lifileeren  Baume  sublimiert,  um  zu  ermitteln,  ob  der  Druck  von  Ein- 
fas  anf  die  Zusammensetsung  sei. 
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Salmiak  a)  bei    20 « 

bei  100  • 

Sahniak  b)  bei    20  • 

bei  1000 

Salmiak  c)  kompakt, 

bei  20  • 

staubformig. 

bei  20  • 

Salmiak  d)  kompakt 

bei  20  • 

staubformig, 

bei  20  • 

100  Silber 
Silber     bntacben  Salm. 

23-7843 

49598 

79-88613 

49-5974 

23-8086 

49-597 

27-02770 

49-602 

12-60716 

49-593 

21-6093 

49-597 

272429 

49-598 

12-5523 

49-592 

Mittel 

49-5968 

Endlich  wurden  die  Versache  mit  den  Praparaten  9),  b)  und  c)j 
sowohl  bei  Zimmertemperatur  wie  bei  100^  gemacht,  urn  den  etwaigen; 
Einfluss  der  Temperatar  zur  Geltung  zu  bringen.  Die  erlangten  Besnl*; 
tate  sind  folgende: 

Salmiak 

1179643 

3962130 

11-80844 

1340631 

6-25216 
10-71756 
135129 

62250 

Die  Abweichungen  der  Zahlen  der  letzten  Spalte  vom  Mittelwert 
sind  80  gering,  dass  sie  nur  Bruchteilen  yon  Milligrammen  entsprechen, 
also  an  der  Grenze  der  mit  guten  Wagen  zu  erreichenden  Genauigkeit 
stehen;  das  Gesetz  der  konstanten  Proportionen  hat  sich  somit  als  voll- 
kommen  genau  bewahrt. 

10.  Multiple  Proportionen.  Eine  scbeinbare  Ausnabme  von  dem 
Gesetz  der  konstanten  Proportionen  bildet  die  Thatsache,  dass  sich  yiole 
StojSie  in  mebreren  Verhaltnissen  vereinigen  konnen.  Untersucht  man 
diese  Verbindungen  indes  naher,  so  findet  man,  dass  den  verscbiedenen 
Verhaltnissen  der  Bestandteile  auch  yerschiedene  Eigenschaften  der  Ver- 
bindungen entsprechen,  dass  also  hierbei  verschiedene  Stoffe  entstehen. 
Jedem  dieser  Stoffe  kommt  ein  ganz  bestimmtes  Verhaltnis  seiner  Be- 
standteile zu. 

Weiterhin  aber  werden  die  Beziehungen  dieser  Verhaltnisse  unter- 
einander  durch  ein  merkwiirdiges  Gesetz  geregelt,  das  sich  folgender- 
massen  aussprechen  lasst: 

Verbinden  sich  zwei  Stoffe  in  mebreren  Verhaltnisseu, 
so  stehen  die  mit  gleichen  Massen  des  einen  Stoffes  yerbun- 
denen  Massen  des  anderen  unter  sich  in  einfachen  rationalen. 
Verhaltnissen. 

Die  Kenntnis  dieses  Gesetzes  yerdanken  wir  J.  Dal  ton,  der  es  an 
den  gasformigen  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstofiis  auf- 
fand  und  zur  Grundlage  seiner  spater  zu  besprechenden  Atomtheorie 
machte.  Von  letzterer  liess  er  1803  eine  yorlaufige  Mitteilung  an  die 
Offentlichkeit  gelangen;    1807  gab  Th.  Thomson  in  seinem  Lehrbuch. 
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^Oiemie  einen  Cberblick  iiber  dieselbe,  und  1808  legte  Dalton  seine 

UitersQchungea  and  Spekulationen  in  seinem  New  system  of  chemi- 

tkl  philosophy,  2  Bde.,  London  1808,  ausfuhrlich  nieder.    In  diesem 

^  ibche  wird  nicht  von  dem  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  als  einer 

;  ErMmngsthatsache  ausgegangen,  sondern  es  wird  eine  auf  Gnindlage 

I  JesKlben  entwickelte  Hypothese,  die  Atomhypothese,  dogmatisch  vor- 

jetegen,  so  dass  obiges  Gesetz  nur  als  Folgernng  der  letzteren  erscheint 

-  ein  Verfahren,  welches  Berzelius,  dem  wir  erst  den  wissenschaft- 

Hi  zakommlichen  Beweis  des  fraglichen  Gesetzes  verdanken,  zu  folgen- 

fer  wohlberechtigter  Eritik  yeranlasst^): 

Jndessen  scheint  dieser  ausgezeicbnete  Gelehrte  in  dieser  Arbeit 
n  w^ig  Yon  der  Erfahrung  ausgegangen  zu  sein,  und  vielleicht  ist  er 
lidit  mit  hinreichender  Vorsicht  zu  Werke  gegangen,  indem  er  die  neue 
fijpothese  auf  das  chemische  System  anwandte.  £s  hat  mir  geschienen, 
ik  kanne  man  bei  der  kleinen  Anzahl  der  Yon  ihm  angegebenen  Ana- 
Ivsai  bisweilen  das  Bestreben  des  Operierenden,  ein  gewisses  Resultat 
a  erhalten,  bemerken;  und  gerade  daYor  hat  man  sich  nicht  genug  in 
At  zo  nehmen,  wenn  man  Beweise  fur  oder  gegen  eine  Yorgefasste 
Ibeorie  sucht.  Dessen  ungeachtet  gebiihrt  Dalton  die  Ehre  der  Ent- 
iacknng  Yon  diesem  Teil  der  chemischen  Proportionen,  welche  wir 
&  imiltiplen  Proportionen  nennen,  und  die  keiner  seiner  Vorganger 
Wobachtet  hatte."" 

Dnabhangig  you  Dalton  war  im  Jahre  1808  J.  H.  WoUaston^)  auf 
ie  Entdeckung  multipler  Beziehungen  bei  den  yerschiedeuen  Salzen, 
&  dieselbe  Saure  und  Basis  in  Yerschiedeuen  Verhaltnissen  enthalten, 
^laogt  Er  enthielt  z.  B.  aus  gleichen  Mengen  Yon  Kaliumbikarbonat, 
^  denen  er  die  eine  durch  Gliihen  in  Monokarbonat  yerwandelt  hatte, 
I  ioUfflisanremengen,  welche  im  Verhaltnis  2 : 1  standen.  Ferner  gab  eine 
^on  Kaliumozalat  durch  Gliihen  genau  so  yiel  Kaliumkarbonat,  als 
96)rderlich  war,  um  eine  der  ersten  gleiche  Menge  Bioxalat  zu  neu- 
iiiisiereD.  Er  gab  ind&ssen  weitere  ForschuDgen  auf  diesem  Gebiet 
tt^  als  ilun  die  Yon  Dalton  ermittelten  Thatsachen  bekannt  wurden. 

Wissenschaftlich  sicher  gestellt  wurde  das  Gesetz  der  multiplen 
hiffOTUonen,  wie  erwahnt,  erst  durch  J.  J.  Berzelius,  dessen  Arbeiten 
^  Jahre  1807  beginnen  and  in  den  Yon  ihm  herausgegebenen  Af- 
Usdlingar  i  Fysik,  Kemi  och  Mineralogi  ill — VI,  sowie  deiitsch 
^B  Gilberts  Annalen  der  Phyik  unter  dem  Titel:  „Versuch,  die 
Wstimmten    und    einfachen    Verhaltnisse    aufzufinden,    nacb 
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welchen  die  Bestandteile  der  unorganischen  Natur  miteinaD-* 
der  verbunden  sind'S  sich  niedergelegt  finden.  Zur  Darlegung  Yon 
Berzelias'  Methoden  seien  folgende  Beifipiele  angefuhrt: 

10  g  Blei  gaben,  auf  verschiedene  Weise  in  Oxyd  verwandelt,  10-77, 
10-775,  10-78,  10-75  g  Bleioxyd.  Berzelius  halt  10-78  g  fur  die  richtigste 
Zahl;  es  nehmen  darnach  100  Teile  Blei  7-8  Teile  Sauerstoff  auf^  am 
Oxyd  zu  bilden. 

9-835  g  Mennige  gaben  nach  dem  Gliiben  9-545  g  Bleioxyd,  ver- 
loreu  also  0-390  g  Sauerstoflf. 

Endlich  verloren  4-87  g  braunes  Bleihyperoxyd  durch  Gliiben  0-325  g 
Sauerstoff  und  gingen  in  Oxyd  iiber. 

Daraus  berechnet  sich,  dass  100  Teile  Blei  aufnebmen 
im  gelben  Oxyd  7-8  Teile  Sauerstoff 

in  der  Mennige  11-7     „  „ 

im  braunen  Bleihyperoxyd    15*6     „  „ 

Die  Zahlen  verhalten  sich  wie  1:1^1^:2. 

Ferner  erhielt  Berzelius  aus  10  g  Kupfer  im  Durchschuitt  12-5  g 
Oxyd.  Urn  die  Sauerstoffmenge  im  Oxydul  zu  finden,  loste  er  10 g 
Kupferoxyd  in  Salzsaure  und  digerierte  die  Losung  bei  Luftabschloss 
mit  einem  gewogeuen  Kupferstreifen  so  lange,  bis  die  Entfarbung  der 
Flussigkeit  den  Ubergang  des  Oxydsalzes  in  Oxydulsalz  angezeigt  hatte. 
Das  Kupfer  hatte  803 g  an  Gewicht  verloren;  in  10 g  Kupferoxyd  sind 
aber  nach  der  crsten  Analyse  8  g  Kupfer  enthalten,  somit  hat  das  Oxyd 
beim  Ubergange  in  Oxydul  fast  genau  so  viel  Kupfer  aufgenommen,  als 
es  schon  enthielt,  oder  im  Oxydul  kommt  auf  dieselbe  Kupfermenge 
nur  die  halbe  Sauerstoffmenge  wie  im  Oxyd. 

11.  Verbindnngsgewichte.  Neben  den  beiden  Gesetzen  der  kon- 
stanten  und  der  multiplen  Proportionen  regolt  ein  drittes  die  Massen- 
yerhaltnisse  der  chemischen  Verbindungen  in  ganz  allgemeiner  Weise. 
Es  hat  keinen  besonderen  Namen  erhalten,  da  es  gewohnlich  als  Folge- 
rung  aus  der  alsbald  zu  bcsprechenden  Atomhypothese  vorgetragen  wird. 
Logisch  wie  historisch  muss  aber  das  Thatsachliche  des  Gesetzes  vor- 
ausgesetzt  sein,  bevor  auf  Grund  dessen  eine  entsprechende  Hypothese 
konstruiert  werden  kann.  Wir  bezeichnen  dies  Gesetz  kurz  als  das  Ge- 
setz  der  Verbindungsgewichteund  sprechen  os  folgendermassen  aus: 

Die  Masson  verschiedener  Stoffe,  welche  sich  mit  ein  und 
derselben  Masse  eines  gegebenen  Stoffes  verbinden,  stehen 
untereinander  in  demselben  Verhaltnis,  in  welchem  sich  diese 
Stoffe  untereinander  verbinden  konnen,  entweder  unmittelbar 
oder  nach  Multiplikatiou  mit  einfachen  rationalen  Faktoreu. 
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[  Setzt  man  also  eine  beliebige  Masse  eines  bestimmten  Stoffes  als 
Eiaheit  fest  und  bestimmt  die  Mengen  anderer  Stoffe,  welche  sich  mit 
i^dsea  yerbinden,  oder  ihre  Verbindungsgewichte,  -so  lassen  sich 
ferdi  diese  YerbiaduDgsgewichte  oder  ihre  Vielfachen  die  Gewichtsver- 
altnisse  samtlicber,  zwischen  all  diesen  Stofifen  moglicher  Verbindungen 
iarstelleD.  Daraus  folgt  ferner,  dass  das  Verbindungsgewicht  solcher 
Scoffe»  welche  mit  dem  zum  Ausgangspunkt .  gewahlten  keine  Verbin- 
kagen  bilden,  ermittelt  werden  kann,  indem  man  bestimmt,  wieviel  von 
^esBselben  mit  derjenigen  Menge  eines  anderen  sich  vereinigt,  welche 
km  Verbindungsgewicht  jenes  entspricht.  So  setzt  man  z.  B.  gegen- 
lirdg  das  Verbindungsgewicht  des  Wasserstoffs  willkiirlich  =  1;  um 
ie  VerbinduDgsgewichte  der  Metalle  zu  ermitteln,  bedarf  man  eines 
Ivischenstofifes,  da  der  Wasserstofif  sich  fast  mit  keinem  Metall  verbindet. 
Jim  hat  man  das  Verbindungsgewicht  des  Sauerstoffs  ==  16  ermittelt; 
nellt  man  fest,  wieviel  von  jedem  Metall  sich  mit  16  Teilen  Sauerstoff 
T^iadet,  so  driicken  diese  Zahlen  auch  die  Verbindungsgewichte  der 
Vetalle,  bezogen  auf  Wasserstoff  =  1  aus.  Setzt  man  die  Kenntnis  des 
Begriffs  Verbindungsgewicht  voraus,  so  lasst  sich  das  fragliche  Gesetz 
brz  90  ausdriicken: 

Die  Stoffe  verbinden  sich  nur  im  Verhaltnis  ihrer  Verbin- 

<iiiBgsgewichte  oder  einfacher  rationaler  Multiplen  derselben. 

Die   Erkenntnis   dieses    Gesetzes   ist   in   einzelnen   Fallen   bis  auf 

I  Bei^mann  zuriickzufiihren,  welcher  bei  seinen  Versuchen,  den  Gehalt 

■  ier  Metalle  an  ,,Phlogi8ton'^  festzustellen,  die  Beobachtung  machte,  dass 

Kd  der  Fallung  eines  Metallsalzes  durch  ein  regulinisches  Metall  letz- 

ares  dem  gefallten  Metall  so  viel  Phlogiston  abtritt,  als  erforderlich,  um 

kaselbe  vollstandig  in  Metall  und  sich  selbst  in  Metallkalk  zu  verwan- 

iisL   In  onserer  chemischen  Sprache  heisst  dieses,  dass  die  mit  gleichen 

laigen  Saure  in  Wechselwirkung  tretenden  Mengen  Metalloxyd  gleiche 

Ieq^d  Sauerstoff  enthalten.     Bei  der  mit  dem  Sturz  der  Phlogiston- 

taeone  verbundenen  Umwalzung  der  chemischen  Anschauungen  ging  die 

Isfintnis  dieser  wichtigen  Thatsache  verloren,  und  sie  wurde  spater  von 

iiditer  und  sodann  wieder  von  Gaj-Lussac  neu  entdeckt. 

Die  eigentliche  Grundlage  der  Lehre  von  den  Verbindungsgewichten 
vcrde  von  J.  B.  Richter  seit  1791  gelegt.  Richters  Arbeiten  nahmen 
inn  Ausgangspunkt  von  der  bekannten  Thatsache,  dass  Losungen  neu- 
tnkx  Salze  bei  ihrer  Vermischung,  resp.  Wechselzersetzung  ihren  neu- 
tnlen  Zustand  nicht  andem.  £r  zog  hieraus  den  Schluss,  dass,  wenn 
^^  zvei  Salzen  so  viel  vorhanden  sei,  dass  die  Saure  des  einen  mit  der 
des  anderen  oin  neutrales  Salz  bildet,   die  nachbleibende  Basis 
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des  einen  mit  der  Saare  des  anderen  sich  auch  gerade  zu  einem  neutra- 
len  Salz  vereinigt.  Daraas  folgt  weiter,  dass  die  Meogen  zweier  Saiiren, 
welcbe  eine  gegebene  Menge  einer  Basis  gerade  sattigen,  zu  einander 
immer  in  demselben  Verhaltnisse  stehen,  welches  aach  die  Basis  sei. 
Richter  hat  die  prinzipielle  sowie  praktische  Bedeutung  dieses  Satzes 
vollkommen  erkannt;  es  gelang  ihm  aber  nichty  ihn  bei  seinen  Zeit- 
genossen  zur  AnerkeDnung  zu  bringen,  da  seine  Resultate  einerseits 
wenig  genau  waren,  andererseits  von  ihm  in  einer  schwer  verstandlichen 
and  mit  mathematischen  Formeln  iibermassig  beladenen  Weise  darge- 
stellt  wurden.  Auch  hat  er  versaumt,  seinen  Ergebnissen  den  sachge- 
massen  Ausdruck  zu  geben,  indem  er  fur  je  1000  Teile  der  verschiedenen 
Sauren  die  Mengen  Basis  bestimmte,  welche  zu  ihrer  Sattigang  erfor- 
derlich  war,  und  auch  herrorhob,  dass  alle  diese  Reihen  untereinander 
proportional  waren,  dabei  aber  iibersah,  dass  alle  diese  Reihen  sich  aof 
zwei,  eine  fur  die  Basen  und  eine  fiir  die  Sauren,  reduzieren  liessen, 
indem  nicht  jede  Saure  wieder  =  1000  gesetzt,  sondem  auf  dieselbe 
Menge  Basis  bezogen  wurde,  die  mit  1000  Teilen  einer  bestimmten 
zur  Einheit  genommenen  Saure  eine  neutrale  Verbindung  giebt.  Diese 
Darstellung  riihrt  erst  von  Fischer  her,  der  sie  in  einer  tibersetzung 
von  BerthoUets  Abhandlungen  iiber  die  chemische  Verwandtschaft  yer- 
offentlichte,  indem  er  auf  die  Bedeutung  der  Richterschen  Arbeiten  hin- 
wies.  Von  dort  ging  die  Tabelle  in  BerthoUets  Statique  chimique 
fiber,  ohne  jedoch  Aufmerksamkeit  zu  erregen;  Richter  adoptierte  in 
der  Folge  diese  Darstellungsweise. 

Zu  allgemeiner  Anerkennung  gelangten  Richters  Resultate  erst  durch 
die  Arbeiten  von  Berzelius^),  der  mit  Hilfe  genauer  Analyseu  sie  all- 
seitig  bestatigen  konnte.  Auch  wurden  erst  durch  Berzelius*  Forschungen 
die  fur  Salze  und  spater  fiir  das  Verhaltnis  der  Saufen  zum  Sauerstoff- 
gehalt  der  Metalloxyde  von  Richter  ermittelten  Gesetze  zu  einem  ganz 
allgemeinen  erweitert,  das  im  Verein  mit  dem  Gesetz  der  multiplen  Pro- 
portionen  die  Gewichtsverhaltnisse  samtlicher  chemischen  Proportionen 
beherrscht. 

Aus  den  yielen  Analysen,  welche  in  Berzelius'  ersten  Arbeiten  das 
Gesetz  bestatigen,  seien  die  folgenden  erwahnt.     Es  gaben 

100  Blei  mit  Sauerstoflf  104-70  Oxyd 

100  Blei  mit  Schwefel  11542  Sulfid 

100  Blei,  oxydiert  und  mit  Schwefelsaure  verbunden  146-33  Sulfat. 


^)  iDfolge  eines  Yersehens  hat  Berzelius  in  selDen  YerOffentlichungen  stets 
an  Stelle  Richters  den  Namen  des  gleichzeitigen  Forschers  Wenzel  genannt.    Der 
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Ferner  stellte  Berzelius  fest,  dass  bei  der  Oxydation  von  Bleisulfid 
zBSol&t  die  entstehende  Schwefelsaure  genau  ausreicht,  um  das  gleich- 
leitig  entstandene  Bleioxyd  zu  sattigen;  es  ist  somit  in  146-33  Salfat 
(beoBoviel  Schwefel  en  thai  ten,  wie  in  11542  Sulfid,  namlich  15*42  Teile. 
Die  nbrigen  30-91  Teile  sind  SauerstoflF,  von  dem  7-70  dem  Bleioxyd 
otd  daher  23-21  der  Schwefelsaure  zukommen,  wenn  man  das  Bleisulfat 
tk  Verbindang  von  Bleioxyd  mit  Schwefelsaure  ansieht.  Mit  100  Blei 
terbinden  sich  somit  7-70  Sauerstoff  und  15-42  Schwefel,  untereinander 
^tnnden  sich  Sauerstoff  und  Schwefel  im  Verhaltnis  23-21  zu  15*42 
kier  3x7-72  zu  15-42;  beide  Verhaltnisse  sind  also  durch  dieselben 
VdnnduDgsgewichte  unter  Zutritt  des  einfachen  rationalen  Faktors  3 
usdriickbar. 

12.  Fruftmg  duroh  Stas.  Es  erhebt  sich  naturgemass  diesem  Ge- 
setz  gegeoiiber  gloichfalls  die  Frage  nach  der  Genauigkeit,  mit  welcher 
liie  Thataachen  demselben  entsprecheu.  Auch  hier  ist  man  berechtigt, 
<bs  Gesetz  fur  ein  voUkommen  genaues  anzusehen,  da  die  schein- 
iuen  Abweichungen,  welche  man  beobachtet  hat,  immer  die  Grossen- 
^iiLg  der  Versuchsfehler  innehielten  und  mit  letzteren  abnahmen. 
G«nde  dies  Gesetz  lasst  sich  mit  einer  Scharfe  priifen,  wie  kein  anderes, 
Bod  es  hat  die  Priifung  voUkommen  bestanden. 

Die  Priifung  des  Gesetzes  kann,  dessen  Allgemeinheit  entsprechend, 
irf  maDcherlei  Weise  geschehen.  Eine  der  scharfsten  Methodeu  hat  be- 
^eits  Berzelius  benutzt,  indem  er  angab,  dass  bei  der  Umwandlung  you 
^wefelblei  in  Bleisulfat  durch  Oxydation  und  ebenso  bei  der  Uber- 
^ng  Ton  schwefligsaurem  Baryt  in  schwefelsauren  die  neuen  Ver- 
^nngen  Schwefel  und  Blei,  resp.  Baryum  in  genau  demselben  Verhaltnis 
sthalten,  wie  die  alten,  was  sich  dadurch  zeigt,  dass  weder  Schwefel- 
We,  noch  Bleioxyd  (Baryt)  in  freiem  Zustande  nach  der  Oxydation 
tgetroffen  wird.  Nach  demselben  Prinzip,  nur  in  unvergleichlich  grosse- 
an  Hassstabe  und  mit  feineren  Mitteln  hat  Stas  eine  entsprechende 
tutersuchung  ausgefiihrt.  Er  arbeitete  mit  dem  Chlorat,  Bromat  und 
Jodit  des  Silbers,  das  er  zu  Silberchlorid,  resp.  -bromid  und  -jodid  re- 
teierte.  Da  die  letztgenannten  Verbindungen  sich  als  vollkommen  un- 
^ch  aas  der  wasserigen  Losung,  in  der  sie  entstehen,  ausscheiden,  so 
«fla  in  der  iiberstehenden  Fliissigkeit  die  geringste  Spur  einer  Chlor-, 
Brom-  Oder  Jodverbindung  oder  eventuell  einer  Silberverbindung  leicht 
teh  die  bekannten,  in  diesem  Falle  ausserordentlich  feinen  analyti- 
*^n  Hilfemittel  aufgefunden  werden;  die  Gleichheit  des  Verhaltnisses 

^  ging  io    die  Schriften   spftterer  Autoren    ftber  und  wurde  erst  1841  von 
^  H.ee8s  (J.  pr.  Ch.  24,  420)  zurechtgestelit. 
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YOD  Chlor  uod  Silber  im  Ghlorat  wie  im  Ghlorid  kann  somit  einer  un- 
gewohnlich  scharfen  Priifung  unterzogen  werdeD. 

Stas  stellte  seine  Versuche  im  grossten  Massstabe  an;  zu  einem 
einzigen  Reduktionsversuch  wurde  a.  a.  eine  Menge  von  260  g  Silber- 
chlorat  verbraucht.  Unter  den  Umstanden,  welche  Stas  einhielt,  konnte 
er  noch  -^  bis  -^^^  mg  Silber,  resp.  Chlor  erkennen;  das  Ansbleiben 
jeder  Reaktion  auf  Chlor  und  Silber  in  der  Versuchsfliissigkeit,  welches 
Stas  feststellte,  beweist  die  Giiltigkeit  des  Gesetzes  der  Yerbindungs- 
gewichte  auf  ein  Zehnmilliontel.  Es  giebt  im  ganzen  Gebiet  der  messen- 
den  Naturwissenschaften  kein  zweites  Naturgesetz,  an  welchem  eine  so 
weitgehende  Priifung  ausfubrbar  war,  und  welches  sich  derselben  gegen- 
iiber  bewahrt  hat. 

13.  Eine  zweite  Priifung,  welcher  Stas  das  Gesetz  der  Verbindungs- 
gewichte  unterzog,  bestand  darin,  dass  er  das  Verbindungsgewicbt  eines 
Elements  in  Bezug  auf  ein  anderes  nach  mehreren  voneinander  ganzlich 
unabfaangigen  Methoden,  insbesondere  unter  Anwendung  ganz  verschie- 
dener  Zwischenstofife  bestimmte.  1st  das  Gesatz  richtig,  so  miissen  die 
einzelnen  Werte  untereinander  innerhalb  der  zu  erwartenden  Fehler- 
grenzen  iibereinstimmen.  Auch  diese  Priifung  hat  das  Gesetz  voUkommen 
bestanden;  das  Verbindungsgewicbt  des  Silbers  in  Bezug  auf  Sauerstoff, 
dessen  Verbindungsgewicbt  gleich  16  angenommen  wird,  ergab  sich 

1)  aus  der  Analyse  des  Silberjodats  und  -jodids  =  107-937 

2)  aus  der  Analyse  des  Silberbromats  und  -bromids  =  107*923 

3)  aus  der  Analyse  des  Silberchlorats  und  -chlorids  =  107-941 

4)  aus  der  Analyse  des  Silbersulfats  und  -sulfids  =  107-927 

5)  aus  der  Beziehung  zwischen  Kaliumchlorat,  Kalium- 

chlorid  und  Silber  =  107-940 

Die  spezielle  Beschreibung  der  Methoden,  nach  welchen  diese  Ver- 
bindungsgewichte  bestimmt  worden  sind,  wird  geeigneten  Orts  im  nach- 
sten  Kapitel  gegeben  werden;  hier  geniigt  der  Hinweis  darauf,  dass  die 
vorstehenden  fiinf  Zahlen  ganzlich  unabbangig  voneinander  bestimmt 
worden  sind,  und  dass  die  Abweichungen,  welche  sie  voneinander  zei- 
gen,  kleiner  sind,  als  die  aus  den  mehrfachen  Bestimmungen  nach  den 
einzelnen  Methoden  zu  berechnenden  wahrscheinlichen  Fehler. 

14.  Wenn  auch  das  Gesetz  der  Verbindungsgewichte  als  unzweifel- 
haft  genaues  nachgewiesen  ist,  so  bleibt  doch  bei  den  bisherigen  Er- 
orterungen  eine  eigentiimliche  Unsicherheit  bestehen,  die  in  der  Wahl 
der  mehrfach  erwahnten  rationalen  Faktoren  liegt.  Es  lasst  sich  nam- 
lich  von  vornherein  nicht  absehen,  ob  eine  untersuchte  Verbindung  ihre 
Bestandteile   direkt   im   Verhaltnis   ihrer  Verbindungsgewichte    enthalt 
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.idff  ob  einer  derselben  mit  einem  Mehrfachen  seines  Verbindaogs- 
ptidits  an  der  Verbindung  teilnimmt. 

Die  hier  beriihrte  Frage  ist  Gegenstand  vielfaltiger  wiesenschaft- 
kber  Siskussionen  gewesen,  die  urn  so  lebhafter  gefuhrt  wurden,  als 
s  sich  hier  nicht  um  Wahrheit  oder  Irrtum,  sondern  urn  grossere 
;  gjer  geringere  Zweckmassigkeit  und  Angemessenheit  einer  im  iibrigen 
Bugennassen  willkiirlicben  Wabl  handelte,  wobei  freillch  theoretische 
Uchtspunkte  yon  schwierig  gegeneinander  abzuwagender  Bedeutung 
lit  in  fietracht  kamen.  Wir  konnen  zur  Angelegenbeit  nur  auf  brei- 
Bster  empirischer  Grundlage  Stellang  nehmen,  und  ihre  Erledigung 
bfio  nor  unter  Beriicksichtigung  aller  iibrigen,  mit  dem  Gesetz  der 
ferbindoDgsgewichte  in  Beziehung  stehenden  Gesetzmassigkeiten  erfolgen. 
h^  aber  andererseits  die  genauen  Zahlenwerte  der  Verbindungsgewichte 
fc  UDcntbehrliche  Grundlage  der  gesamten  Stochiometrie  bilden,  so 
Itte  ich  im  nachsten  Kapitel  die  zur  Bestimmung  der  Verbindungs- 
Ndite  untemommenen  Arbeiten  im  Auszuge  folgen  und  nehme  bei 
^  Dantellung  fur  die  Wahl  des  zweckmassigsten  Wertes  das  Ergebnis 
jaer  Schlussuntersuchung  voraus. 

15.  Atomtheorie.  Schon  oben  wurde  erwahnt,  d^ss  das  Gesetz  der 
wltiplen  Proportionen  seiuen  Eutdecker  auf  eine  Hypothese  gefuhrt  bat, 
^  welche  dieses  Gesetz,  sowie  das  der  Verbindungsgewichte  in  sehr 
kfriedigender  Weise  erklart  und  dieselben  in  kurzer  und  iibersichtlicher 
'^  darzustellen  gestattet.  Esist  dies  die  atomistische  Hypothese. 

Dass  die  Stoffe  aus  kleinsten  Teilchen,  den  letzten  Einheiten  der 
l^e,  oder  Atomen  bestehen,  ist  eine  Vorstellung,  welche  schon  den 
^ieduschen  Philosophen  YoUkommen  vertraut  war,  und  die  wahrend'  der 
IiWcklung  der  Chemie  stets  bedeutende  Vertreter  gehabt  hat.  Dieser 
*'3rstellung  gemass  entsteht  eine  chemische  Verbindung  durch  Neben- 
'■^nderlagening  der  kleinsten  Teilchen  der  Bestandteile,  die  in  ihrer 
*•?  durch  eine  bestimmte  Ursache,  die  chemische  Verwandtschaft,  fest- 
f^^lten  werden.  Auch  die  Annahme,  dass  die  kleinsten  Teilchen  der 
*&  unter  sich  gleich  seien,  findet  sich  gelegentlich  ausdriicklich  aus- 
I'H^lien,  wie  stillschweigend  angenommen ;  die  Folgerungen  aber,  welche 
■4  ans  diesen  Annahmen  fiir  die  Massenverhaltnisse  chemischer  Verbin- 
.*fen  ergeben,  sind  von  keinem  Forscher  vor  Dalton  gezogen  worden. 

Sind  namlich  die  Atome  homogener  Stoflfe  unter  sich  voUkommen, 
^  aach  an  Masse,  gleich,  und  sind  chemische   Verbindungen  nichts 

*  Stoffe,  in  denen  die  heterogenen  Atome  ihrer  Bestandteile  sich  in  be- 
''■^  Weise  aneinander  gelagert  haben,  so  miissen  notwendigerweise 

*  "tsaenTerhaltnisse  der  Bestandteile  unter  sich  und  zur  Verbiudung 
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konstant  sein;  auch  muss  die  Masse  der  Verbiadung  gleich  der  Samme 
der  Massen  der  Bestandteile  werden,  da  die  blosse  Anderung  der  raum- 
lichen  Anordnung  der  Atome  ihre  Masse  nicht  andern  kann.  Das  ist 
das  Gesetz  der  konstanten  Proportionen  und  der  Erhaltang  des 
Stoffes. 

WeDQ  sich  ferner  zwei  StofiPe  in  mehreren  Verhaltnissen  verbiaden, 
so  kann  das  nach  der  vorliegenden  Vorstellungsweise  nur  so  stattfinden, 
dass  an  m Atome  des  ersten  einmal  n,  sodaan  p, q...  Atome  des  zweiten 
sich  lagern,  wo  m,  n,  p...  gaaze  Zahlen  und  ihre  Verhaltnisse  somit 
rational  sind.    Dies  ist  aber  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen. 

Endlich  sind  die  Verbindungsverhaltnisse  aller  zusammengesetzten 
StofiFe  nichts  als  die  Verhaltnisse  der  Massen  ihrer  Teilatome,  jedes 
multipliziert  mit  der  Anzahl  gleichuamiger  Atome,  welche  am  Aafbau 
€iner  Atomgruppe  teilnehmen.  Das  ist  das  Gesetz  der  Verbindungs- 
gewichte.  Letztere  gewinnen  yom  Standpunkt  der  atomistischen  Hypo- 
these  die  Bedeutung  relativer  Gewichte  der  Atome,  wobei  als  Gewichts- 
oinfaeit  das  (unbekannte)  Gewicht  eines  Atoms  desjenigen  Stoffes  auge- 
nommen  ist,  desseu  Verbindun<;sgewicht  gleich  Eins  gesetzt  ist.  Die 
rationalen  Faktoren  sind  die  Verhaltnisse  der  Anzahl  gleichartiger 
Atome  der  einzelnen  Bestandteile  in  einem  kleinsten  Teilchen  der  Ver- 
bindung  der  zusammengesetzten  Atomgruppe. 

Somit  lassen  sich  alle  oben  empirisch  dargelegten  stochiometrischen 
Gesetze  als  unmittelbare  Folgerungen  der  Annahme  entwickeln,  dass 
alle  homogenen  Stoffe  aus  kleinsten  Teilchen  bestehen^  die  unter  sich 
YoUkommen  gleich  sind,  und  dass  die  kleinsten  Teilchen  oder  Atome 
der  Verbindungen  durch  Aneinanderlagerung  der  Atome  ihrer  Bestatid- 
teile  gebildet  sind,  wobei  sich  noch  ergiebt,  dass  in  den  meisten  Fallen 
die  relative  Anzahl  der  Atome  in  den  Verbindungen  nicht  gross  ist 

16.  Die  Atomtheorie  von  Dalton  hat  einen  sehr  hohen  Grad  von 
Wahrscheinlichkeit  durch  die  absolute  Geltung  gewonnen,  welche  ihre 
Konsequenzen,  die  drei  stochiometrischen  Grundgesetze  (das  der  kon- 
stanten,  der  multiplen  Proportionen  und  das  der  Verbindungsgewichte) 
bewahrt  haben.  Auch  hat  sich  dieselbe  in  England  und  Frankreich  sehr 
schnell  und  ohne  erheblichen  Widerspruch  verbreitet.  Ihrer  Annahme 
in  Deutschland  stand  anfanglich  die  damalige  Naturphilosophie  entgegen, 
die  iiberhaupt  jedem  Streben  nach  Veranschaulichung  der  Natur- 
gesetze,  als  dem  Gegerisatz  ihrer  vagen  Analogienspielerei,  abhold  war; 
sie  vermochte  indessen  die  allgemeine  Anerkennung  der  Daltonschen 
Hypothese  nur  hinauszuscbieben,  nicht  zu  verhindern.  Gegenwartig  ist 
diese  allgemein  angenommen  und  beherrscht  vollstandig  die  Darstellungs- 
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idse  der  chemischen  Thatsachen.  Da  gewichtige  Griinde  fur  und  keine 
i^dwie  belangsreichen  gegen  die  Atomtheorie  sprechen,  so  ist  sie 
fidi  im  gegenwartigen  Bache  benutzt  worden. 

17.  Chemisohe  Zeioheii.  Die  Atomtheorie  legt  eine  symbolische 
IWstellang  der  Zasammensetzoog  von  Verbiudungen  aus  ihren  Bestand- 
fidea  sehr  nahe;  auch  ist  von  Dalton  eine  derartige  Symbolik  bereits 
Risodit  worden.  Praktische  and  bleibende  Gestalt  wurde  derselben 
lb  erst  yoD  Berzelius  gegeben. 

Wir  bezeichnen  die  Atome  der  Elemente  durch  den  Anfangsbuch- 
iiben  ihres  lateinischen  oder  griechischen  Namens;  in  Fallen,  wo  meh- 
Rre  Namen  denselben  Anfangsbuchstaben  haben,  nimmt  man  eiuen  wei- 
ta  Bochstabea  zu  Hilfe.  Verbindungen  driickt  man  durch  Nebeu- 
fiawdereetzen  der  Zeichen  ihrer  Elemente  aus.  Sind  in  einer  Verbindung 
fibrere  Atome  desselben  Elements  vorhanden,  so  schreibt  man  sie  nicht 
BBttln,  sondern  driickt  ihre  Anzahl  durch  eine  Ziffer  aus,  die  von  Ber- 
slnis  anfaDgs  vor  das  Zeichen,  spater  aber,  nach  einem  Vorschlage  von 
l»kig  und  Poggendorff  an  die  Stelle  des  Index  oder  Exponenten  ge- 
Ktzt  WQrde. 

Dnrch  derartige  Formeln  werden  die  qualitativen  sowie  die  quan- 
^tifen  Zusammensetzungsverhaltnisse  vollstandig  zur  Darstellung  ge- 
^ht  Aas  der  Formel  fiir  das  Wasser,  H^O,  ersieht  man  z.  B.,  dass 
•  am  je  2  Atomen  Wasserstoflf  und  einem  Atom  Sauerstoff'zusammen- 
isetzt  ist;  aus  den  Atomgewichten  der  Bestandteile,  H  =  1  und  0  =  16 
%tferner,  dass  im  Wasser  auf  2x  1  Gewichtsteile  Wasserstoflf  1  X  16 
Jweretoff  Yorbanden  sind  oder  11-11  Prozent  Wasserstoflf  und  88-89 
feaent  Saaerstoflf. 

Die  Namen  der  bisher  bekannten  Elemente  mit  ihren  Zeichen  sind 
■?ttde,  wobei  unsicher  bestimmte  und  zweifelhafte  weggelassen  sind: 


ll&mioiam  Al 
AstimoQ  Sb 
Anen  As 
fiaiyam  Ba 
Beryllium  Be 
HeiPb 
BorB 
Brom  Br 
(^mium  Cd 
Gaesiom  Cs 
Caldum  Ca 
Cerium  Ce 


Chlor  CI 
Chrom  Cr 
Didym  D 
Eisen  Fe 
Erbium  Er 
Fluor  Fl 
Gallium  Ga 
Germanium  Ge 
Gold  Au 
Indium  In 
Iridium  Ir 
Jod  J 


Kalium  K 
Kiesel  Si 
Kobalt  Co 
Kohle  C 
Kupfer  Cu 
Lanthan  La 
Lithium  Li 
Magnesium  Mg 
Mangan  Mn 
Molybdan  Mo 
Natrium  Na 
Nickel  Ni 
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Niobium  Nb 
Osmium  Os 
Palladium  Pd 
Phosphor  P 
Platin  PI 
Quecksilber  Hg 
Rhodium  Rh 
Rubidium  Rb 
Ruthenium  Ru 
Samarium  Sa 
Sauerstoflf  0 
Scandium  So 
2 
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Sohwefel  S         Tantal  Ta  Uran  U  Ytterbium  Yb 

Selen  Se  Tellur  Te  Vanadin  Vd         Yttrium  Y 

Silber  Ag  Thallium  Tl  Wasseratoff  H      Zink  Zu 

Stickstoff  N        Thorium  Th         Wismut    Bi  Zinn  Sd 

Strontium  Sr      Titan  Ti  Wolfram  Wo         Zirconium  Zr 

Ausser  zur  Darstellung  der  qualitativen  und  quantitativen  Zusam- 
mensetzung  der  chemischen  Vorbindungen  dienen  gegenwartig  die  ohe- 
mischen  Formeln  noch  zur  Bezeichnung  der  Anzahl  der  Atome,  weldie 
das  Gebaude  einer  Verbindung  zusammensetzen  oder  der  Molekular- 
groBse  und  femer  zur  Veranschaulichuug  der  Art  und  Weise,  in  wel- 
cher  die  Atome  sich  gegenseitig  binden  und  haJten,  oder  der  Konsti- 
tutioD.  Auf  diesen  weiteren  Inbalt  der  Atombypothese  kann  indessen 
erst  in  der  Folge  eingegangen  werden. 


Zweites  EapiteL    Atomgewichte  der  Elemente. 

§  1.  AUgemeines. 

1.  Gesohlohte  der  Atomgewiohtsbestimmangen.  Da  die  Verbin- 
dungsgewichte  zusammengesetzter  Stoffe  gleich  siod  den  Summen  der 
Verbindungsgewichte  ihrer  Elemente ,  so  folgt,  dass  die  Kenntnis  der 
'  letzteren  geniigt,  urn  alle  auf  Verbindungsgewichte  beziiglichen  Fragen 
zu  beantworten.  Die  Chemiker  haben  sich  daher  seit  Richter  und  Daltou 
unausgesetzt  bemiiht,  diese  wichtigen  Konstanten  mit  moglicbst  grosser 
Genauigkeit  zu  bestimmen.  Trotzdem  konnen  wir  heute  diese  Arbeit 
keineswegs  als  abgeschlossen  betrachten,  wie  aus  den  nachstehenden 
Darstellungen  sich  ergebeu  wird. 

Die  ersten  Tabellen  der  Verbindungsgewichte  zwischen  Sauren  und 
Basen,  welche  Richter  in  seiner  „Stochyometrie"  und  in  den  Nachtragen 
zu  derselben  *)  mitteilt,  waren  ziemlich  ungenau,  ebenso  die  erste  Tabelle 
der  Atomgewichte,  welche  Dalton  als  Anmerkung  zu  einer  Abhandlung 
physikalischen  Inhalts  im  Jahre  1803  mitteilte  und  1805  publizierte. 
Erst  Berzelius,  der  geschickteste  und  geduldigste  Analytiker  seiner  Zeit, 
Yersah  die  Wissenschaft  mit  zuverlassigen  Zahlen,  die  er  seit  1809  mit- 
teilte und  immer  erneuten  Verbesserungen  unterwarf.  Anch  blieb  ihm 
auf  dem  Kontinente  die  unbestrittene  Autoritat,  wahrend  in  England 
Th.  Thomson,  der  sich  grosse  Verdienste  um  die  Verbreituug  der  Atom- 
theorie  erworben  hatte,  sich  der  gleichen  Aufgabe  unterzog,  wenn  auch 
mit  viel  weniger  Geschick.     WoUaston  trug  die  Atomgewichte  in  einen 

*)  tJber  die  neueren  Gegenst&nde  der  Chemie  IV— X. 
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ipntkiBisd&eii  Rechenschieber  ein  and  forderte  dadurch  wesentlioh  die 
hfendongeii  stochiometrisoher  RechnuDgen. 

Alsim  Jahre  1829  Turner  einige  Atomgewichte  neu  be8tiiiimte»  trat 
ieDDgenaiiigkeit  von  Thomsons  Zahlen  deutlich  zu  Tage,  mit  Berzelius 
5|ib  sich  gleichzeitig  die  beste  Ubereinstimmung.  Dadurch  wurde  das 
^atnoeo  in  die  von  Berzelius  gegebenen  Atomgewichte  noch  weiter 
eiolit,  60  dass  diese  zu  allgemeinster  Annahme  gelangten. 

Inzwischeu  erlangte  die  quantitative  Analyse  organischer,  d.  h. 
isUeutoffhaltiger  Substanzen  durch  Liebig^die  Ausbildung,  welche  sie 
ii|K«mein  aosfiihrbar  machte.  Bei  den  nun  vorgenommenen  zahlreichen 
ifiiljBen  ergab  sich  haufig  ein  Uberschuss  von  Kohlenstoff;  sauerstoff- 
fo  KohlenwasserstojSe  gaben,  wenn  man  die  gefundenen  Mengen  Wasser 
!al  Kohlensaure  nach  Berzelius'  Atomgewichten  auf  Wasserstoff  und 
l«UeD8toff  umrechnete,  eine  Summe,  die  merklich  mehr  betrug  als  die 
jeHozneoe  Substanz. 

Diese  Erscheinungen  legten  die  Vermutung  nahe,  dass  entweder 
^  Gehalt  der  Kohlensaure  an  Kohlenstoff  oder  der  des  Wassers  an 
^Kentoff  zu  hoch  angesetzt  war.  Dumas  und  Stas  unterzogen  im 
'ilire  1840  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  einer  Revision  und  ent- 
^cbffii  einen  Fehler  von  zwei  Prozent  in  dem  von  Berzelius  gegebenen 
Vert  Das  Vertrauen  in  Berzelius'  Atomgewichte  wurde  durch  diese  un» 
rnrtete  Entdeckuug  sehr  erschUttert^  wozu  noch  die  wenig  pietatvolle 
feise  beitrug,  mit  der  dem  Altmeister  sein  vor  Jahren  begangener 
^  Torgernckt  wurde;  eine  Neubestimmung  der  Atomgewichte  schien 
ttveodig  und  wurde  von  vielen  Seiten  mit  grosstem  Eifer  in  Angriff 
N)mmen.  Das  Resultat  der  Priifung  fiel  fUr  Berzelius  in  hohem  Grade 
iNig  ans;  jener  zuerst  entdeckte  Fehler  war  und  blieb  auch  der 
1^  und  die  meisten  Neubestimmungen  dieuten  nur  zur  Bestatigung 
*a  Berzelius'  Zahlen. 

Sine  grosse  Zahl  von  genauen  Bestimmungen  verdankt  die  Wissen- 
^  einer  Hypothese,  welche  in  England  von  Prout  und  in  Deutsch* 
^  &8t  gleichzeitig  von  Meinecke  aufgestellt  wurde:  dass  namlich  die 
'^nvgewichte  der  Elemente  Vielfache  von  dem  des  Wasserstoffs  seien. 
'Bbogs  zwar  wurden  zu  gunsten  dieser  Hypothese  namentlich  durch 
^^fou  allerdings  zahlreiche  falsche  Zahlen  eingefuhrt,  die  Priifung 
^Stidihaltigkeit  der  Proutschen  Behauptung  hat  aber  spater  die  sehr 
^ttoi  Versudie  von  Turner  und  in  neuerer  Zeit  die  bewunderungs- 
^^m  Arbeiten  von  Stas  veranlasst.  Das  Nahere  iiber  diesen  Gegen- 
^  gehort  an  einen  anderen  Ort»  hier  nur  so  viel,  dass  die  Proutsche 
^^itl^eBe  sich  als  unhaltbar  erwiesen  hat. 

2* 
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Endlich  ist  durch  die  Ton  L.  Meyer  und  D.  Mendelejew  eotdeckte 
BeziehuDg  zwischen  den  Atomgewichten  und  den  anderen  Eigenscbafben 
dor  Elemente  seit  1872  den  Forschungen  iiber  die  genauen  Werte  der 
Atomgewichte  ein  neuer  Austoss  gegeben  worden.  Es  zeigte  sich  nam- 
lich,  dass  einzelne,  namentlich  seltenere  Elemente  Ausnabmen  von  den 
erwabnten  Gesetzmassigkeiten  bildeten,  und  die  Untersuchung  der  Frs^, 
ob  diese  Ausnabmen  tbatsacblicb  bestebeu  oder  nur  scbeinbar  durch 
ungenaue  Bestimmung  der  Atomgewicbte  hervorgerufen  worden  sind, 
bat  die  Wissenscbaft  mit  einer  Reibe  bervorragender  Arbeiten  be- 
roicbert 

2.  Einheit  der  Atomgewiohte.  Von  den  Atomgewichten  konnen 
wir  gegenwartig  mit  der  erforderlicben  Genauigkeit  nur  die  relativen 
Werte  ermitteln,  es  ist  somit  zunacbst  eine  Wahl  zu  treffen,  welches 
Atomgewicbt  man  als  Einheit  den  iibrigen  zu  Grunde  legen  soil.  Zwei 
Elemente  baben  abweobselnd  diesen  Rang  bebauptet:  der  WasserstoS 
und  der  Sauerstoff.  Ersterer  wurde  von  Dalton  in  der  ersten  TabeHe 
der  Atomgewicbte  zum  Ausgangspunkt  gewablt,  weil  er  den  kleinsteu 
Wert  besitzt.  WoUaston  setzte  dagegen  den  Sauerstoflf  =  10  und  Ber- 
zolius  denselben  =100,  weil  die  Atomgewicbte  fast  aller  Elemente  in 
Bezug  auf  den  Sauerstoff  experimentell  festgestellt  worden  sind,  wabrend 
nur  Terbaltnismassig  wenige  analysierbare  Wasserstoffverbindungen  bil- 
den.  Die  Zablen  10  und  100  statt  1  wurden  gewablt,  um  die  Atom- 
gewicbte der  anderen  Stoffe  nicht  zu  klein  werden  zu  lassen. 

Heute  ist  man  allgemein  zur  Daltonscben  Einheit  zuriickgekehrt, 
und  zwar  wesentlicb,  weil  der  Wasserstoff  auch  in  anderer  Beziebung, 
in  der  Valenzlebre  znm  Ausgangspunkt  genommen  ist,  zum  Teil  wohl 
auch,  weil  viele  Atomgewicbte  durch  ibre  Beziebung  auf  Wasserstoff 
ganzzablige,  leicht  zu  behaltende  Werte  erhalten.  Dadurch  ist  die  prak- 
tische  Scbwierigkeit  entstanden,  dass  zur  Bestimmung  derjenigen  Atom- 
gewichte, welche  mit  Hilfe  der  Sauerstoffverbindungen  ermittelt  worden 
sind  —  und  das  bat  bei  den  meisten  Elementen  stattgefunden  — ,  die 
genaue  Kenntnis  des  Atomgewicbts  vom  Sauerstoff  erforderlicb  ist,  eine 
Kenntnis,  die  wir  gegenwartig  noch  nicht  in  geniigendem  Masse  besitzen. 
Die  meisten  Atomgewichte  leiden  dadurch  an  einer  gewissen  Dnsicher- 
beit,  die  zwar  dieselben  in  gleichem  Verhiiltnis  trifft  und  somit  auf  die 
Berechnung  prozentischer  Verhaltnisse  keineu  Einfluss  bat,  solange  nicht 
W^asserstoffverbindungen  ins  Spiel  kommen,  aber  doch  jedesmal  eine  be- 
stimmte  Angabe  iiber  die  benutzte  Einheit  notig  macht. 

Es  ist  deshalb  am  geratensten,  zwar  die  Daltonsohe  Einheit  formell 
beizubehalten,    thatsachlich    aber    als    willkiirlich    festgesetzte, 
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lubanderliche  Grundlage  der  Berechnung  das  Atomgewicbt 
ies  Saaerstoffs  0  :=  16000  festzustellen.  Die  noch  bestehende  Ud- 
skiherheit  beeinflusst  dann  our  den  Wasserstoff,  dessen  Atomgewicbt  je 
^  dem  Standc  unserer  Kenntnisse  die  erforderlichen  Abanderungen 
tikidet,  man  ist  aber  nicbt  genotigt,  bei  jeder  neuen  Feststellung  des 
VerluUtnisses  H:0  das  ganze  System  der  iibrigeu  Atomgewichte  welche 
iOe  nor  in  Bezug  auf  Sauerstoff  experimentell  bestimmt  worden  sind, 
ikder  umzurechnen  ^). 

3.  Allgemeine  Methoden.  Die  Methoden,  deren  man  sich  zur  Be- 
^nrnng  der  relativen  Atomgewicbte  bedient,  lassen  sich  prinzipiell  in 
irei  Groppen  teiien. 

Erste  Method  e.  Man  ermittelt,  welche  Mengen  eines  Elements 
:der  einer  Verbindnng  von  bekanntem  Atomgewicbt  sich  mit  einer 
betijnmten  Menge  des  Elements,  dessen  Atomgewicbt  gemessen  werden 
9qE  vereinigen  kann.  Neunt  man  X  das  unbekannte  und  A  das  bekannte 
Atomgewicbt,  and  findet  man  darch  den  Versuch,  dass  p  Gewichtsteiie 
loa  X  sich  mit  a  Teiien  von  A  verbinden,  so  hat  man  die  Proportion 

X:  A  =  p:a 

a 
Die  Bestimmung  des  Verhaltnisses  p:a  kann  direkt  oder  indirekt  ge- 
xhehen.  Lasst  sich  die  Quantitat  beider  Korper  genau  bestimmeu,  und 
kt  man  ein  Zeicben,  welches  beim  allmablichen  Zusatz  des  einen  Stoffes 
a  einer  bestimmten  Menge  des  anderen  den  Moment  vollstandiger  Ver- 
MvDg  oder  Umsetzung  mit  Scharfe  kenntlich  macht,  so  kann  man 
*reh  rerfabren.  Nach  dieser  Methode  bestimmte  Stas  das  Atomgewicbt 
fa  Silbeni  aus  dem  anderweit  ermittelten  des  Cblorkaliums,  indem  er 
a  einer  gewogenen  Menge  des  letzteren  eine  Silberlosung  von  bekann- 
■=«  Gehalt  so  lange  hinzusetzte,  als  noch  eine  Triibung  durch  entstehen- 
«8  Chlorsilber  zu  beobacbten  war. 

Lasst  sich,  was  der  haufigere  Fall  ist,  das  Gewicht  des  einen  Be- 
^dteils  niebt  unmittelbar  bestimmen,  sei  es,  weil  man  ihn  nicht  mit 
^aaoigkeit  wagen  kann,  sei   es,  dass  die  Verbindung  nur  mit  einem 

''  In  dieser  Weise  hat  schon  Stas  gerechnet.  Neuerdings  haben  sich  indessen 
^Veyer  und  K.  Seabert  ftUr  Benutzung  der  Zahl  Os»  15-96  ausgesprochen,  und 
*  ^  sich  Qber  die  Frage  eine  Polemik  zwischen  denselben  and  mir  entsponnen 
^'  1889  an  mehreren  Stellen).  Inzwischen  haben  auch  andere,  wie  P.  Yenable, 
'  Brmner  ond  J.  P.  Cooke  sich  far  0  =*  16  ausgesprochen.  Wie  ich  nachtraglich 
^,  worde  die  Frage  bereits  1884  von  Marignac  (A.  ch,  ph.  (6)  1,  291. 
^>  in  klarster  Weise  besprochen  und  ebenfalls  in  dem  Sinne  entschieden,  dass 
'^"H  ai  setzen  ist 
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Oberschitsse  desselben  sicher  nnd  vollstandig  zastandekommt,  so  muss 
man  zur  indirekten  Methods  greifen.  Diese  bestefat  darin,  dass  man  das 
Gewicht  eiiiBs  Bestandteils,  sowie  das  der  Verbiuduug  bestimmt;  dnrch 
Subtraktion  erbalt  man  aus  diesen  Werten  das  Grewicht  des  anderen 
Bestandteils.  Hierbei  kann  man  sowobl  analytisch  wie  synthetisdi  yer- 
fahren:  man  geht  yon  den  Elementen  aus  und  stellt  die  Verbindang 
ber,  Oder  man  gebt  yon  dcr  Verbindung  aus  und  zerlegt  sie  in  ihre 
Bestandteile. 

Beide  Wege  schlug  Berzelius  ein,  urn  das  Atomgewicht  des  Bleis  zu 
bestimmen.  Einerseits  oxydierte  er  25  g  Blei  mit  Hilfe  yon  Salpeter- 
saure  und  erhielt  26-925  g  Bleioxyd:  es  batten  sich  somit  25  g  Blei 
mit  1-925  g  Sauerstoff  yerbunden.  Setzen  wir  das  Atomgewicbt  des 
letzteren  =  16,  so  folgt  das  Atomgewicht  des  Bleis 

Andererseits  reduzierte  Berzelius  Bleioxyd  durch  Wasserstoff  und  erhielt 
aus  21-9425  g  Bleioxyd  20-3695  g  Blei,  welche  also  mit  1-5730  g  Sauer- 
stoff verbunden  waren.     Daraus  folgt  das  Atomgewicht  des  Bleis 

16x20.3695 
^  =  1.5730  -  =  ^^'•^- 
Zweite  Method e.  Man  ermittelt,  welche  Menge  eines  Elements 
Oder  einer  Verbindung  yon  bekanntem  Atomgewicht,  mit  einer  Verbin- 
dung eines  Elements,  dessen  Atomgewicht  man  bestimmen  will  und 
eines  anderen  Stoffes  yon  gleichfalls  bekanntem  Atomgewicht  in  Wechsel- 
wirkung  tritt  oder  in  Verbindung  steht.  Seien  A  und  B  die  bekannten 
Atomgewichte,  X  das  unbekannte,  und  ist  durch  den  Versuch  gefunden, 
dass  aTeilen  yon  A,  pTeile  der  Verbindung  yon  X  und  B  entsprechen, 
so  gilt 

(X  +  B):A=p:a 

X  =  ^-B. 
a 

Auch  in  diesem  Falle  kann  das  Verhaltnis  —  direkt  oder  indirekt  er- 

a 

mittelt  werden.  Ein  Beispiel  fiir  die  direkte  Methode  ist  das  ycm  Pelouze 
eingefiihrte  Verfahren  der  Atdmgewichtsbestimmung  mittels  titrierter 
Silberlosnng  unter  Anwendung  yon  Chlorverbindungcn.  Pelouze  fand, 
dass  5414  Teile  Ghlornatrium  zur  yollstandigen  Ausfallung  des  Chlors 
10000  Teile  Silber  erfordern.  Setzt  man  die  Atomgewichte  von  Silber 
und  Chlor  (107-94  und  35-45)  als  bekannt  yoraus,  so  folgt  das  Atom- 
gewicht des  Natriums 
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107.94x5414 


■3545  =  2299. 


10000 

Nach  der  indirekten  Methode  bestimmen  Erdmann  und  Marchand 
ill  Atomgewicht  des  Calciums,  indem  8ie  kohlensauren  Kalk  der  Weiss- 
^hitxe  anssetztea  und  auf  diese  Weise  in  Calciumoxyd  iiberfiihrteii. 
Seerhielten  ton  13-6031  g  kohlensaurem  Kalk  7-6175  g  Calciumoxyd; 
*f  nren  also  mit  letzterem  5-9856  g  Kohlensaureanhydrid  verbunden  ge- 
leBCD.  Es  ist  a  =  5-9856,  p  =  7-6175;  das  Atomgewicht  des  Kohlen- 
nreanhydrids  betragt  44-00,  das  des  Sauerstoffs  1600.  Daraus  folgt 
las  Atomgewicht  des  Calciums 

„      44-00x7-6175       _^       .^^^ 
^  = 5:985^ ^^-^  =  ^^^^^' 

Die  zweite  Methode  kann  unter  Umstanden  etwas  komplizierter 
nrden,  wenn  die  Verbindung  des  zu  untersuchenden  Elements  nicht 
tor  ein  weiteres  Element  euthalt,  sondern  mehrere.  Die  Form  des  Aus- 
dncb  bleibt  dabei  dieselbe,  nur  enthalt  das  Glied  B  jetzt  mehrere 
iiekaiiDte  Verbindungsgewicbte.  Hierher  gehort  die  Atomgewiohtsbestim- 
iDOBg  des  Bors,  welche  Berzelius  durch  Gliihen  des  krystallisierten  Borax 
insfnhrte.  Bei  dieser  Operation  verliert  der  Borax,  welcher  nach  der 
Fonael  Na,B407  +  lOHgO  zusammengesetzt  ist,  sein  Wasser;  der  RUok- 
s^and  betragt  auf  100  Teile  Borax  52-9  Teile,  es  sind  also  47-1  Wasser 
^banden  gewesen.  Um  den  Ansatz  zu  machen,  muss  man  die  Formel 
saf  ein  Atom  Bor  beziehen,  indem  man  sie  durch  4  dividiert;  es  kom- 
aen  dann  auf  1  Bor  i  Natrium,  |  SauerstofiP  und  |  W^asser.  Die 
AUMDgewichte  sind  Na  =  23.06,  0  =  1600,  H  =  1.00.  In  der  Gleiohung 
St  za  setzen  A  =  f  Wasser  =  4500,  B  =i Na  +  J 0  +  f  HgO  =  84-53, 
1=100,  b=47-l,  und  es  folgt 

X=i^:^5|^-84.53  =  11.01 
47-1 

A  Atomgewicht  des  Bors. 

Dritte  Methode.  Man  verwandelt  eine  bekannte  Menge  einer 
Verbindung  des  Elements,  dessen  Atomgewicht  man  bestimmen  will,  mit 
Qonenten  von  bekanntem  Atomgewicht  in  eine  andere  Verbindung  mit 
ttieren  Elementen  von  gleichfalls  bekanntem  Atomgewicht.  Ist  A  das 
Atomgewicht  der  mit  dem  fraglichen  Element  euerst  verbunden  gewese- 
>eB  Stoffe,  B  das  der  Elemente,  welche  nach  der  Umwandlung  mit  dem 
Qsten  Terbonden  sind,  X  das  gesuchte  Atomgewicht,  und  werde  gefuii- 
^  dass  aTeile  der  ersten  Verbindung  p Teile  der  zweiten  gegeben 
laben,  go  folgt 
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(X  +  A):(X  +  B)  =  a:p 
^^pA-aB^p(A-B)      g 
a — p  a — p 

Die  zweite  Form  ist  fur  die  Rechnung  bequemer. 

AIs  Beispiel  fiir  diese  Methode  sei  die  Atomgewicbtsbestiinmiiiig 
des  Baryums  von  Struve  angefiihrt.  Derselbe  erhielt  aus  100  Teilen 
Chlorbaryum  112-0938  Teile  scbwefelsauren  Baryt.  Die  Formeln  beider 
Verbindungen  sind  BaCl,  und  BaS04,  daber  werden  die  Atomgewichte 
von  Chlor,  Schwefel  und  SanerstofiP  als  bekannt  vorausgesetzt.  Nimmt 
man  CI  =  35454,  S  =  32-062  und  0  =  16-000,  so  ist  A  =  70-908, 
8  =  96-061,  a  =  100,  p  =  112-0938  und  das  Atomgewicht  des  Baryums 

112.0938  (J.0-908-96.065_96.062^137.08. 
lou— li:^-oy38 

4.  Die  Brauchbarkeit  der  drei  Metboden  nimmt,  spezielle  Falle  ab- 

gerechnet,  in  der  Reihe  ab,  wie  sie  angefiihrt  wurden.  Die  beste  Methode 

ist  die  erste,  denn  sie  giebt  das  Atomgewicht  proportional  dem  durcb  den 

Versuch  gefundenen  Verhaltnis  --,  gewahrt   also   die   giinstigsten   Be- 

a 

dingungen  fiir  die  Genauigkeit.  Zur  Erlauterung  k^nn  man  die  Gleichung 

X  =  A  ",  Oder  wenn  man  das  durcb  den  Versuch  bestimmte  Verhaltnis 
a 

-— =  v  setzt,  X  =  Av,  nach  v  differenzieren  und  durch  die  urspriinglidie 
a 

Gleichung  dividieren,  wodurch  man  den  Febler  in  X,  welcher  durch  einen 

Fehler  in  v  bewirkt  wird,  in  Bruchteilen  des  Gesamtwertes  erhalt     Es 

folgt  der  verbaltnismassige  Fehler  F 

„_dX_dv 

X~"v' 

d.  h.  der  verbaltnismassige  Fehler  im  Atomgewicht  ist  gleich  dem  ver- 

haltnismassigen  Fehler  in  v  =  - . 

Ap 
Die  zweite  Gleichung  X  =  — —  B  oder  =  Av  —  B,  wenn  wieder 

*-  =  ▼  gesetzt  wird,  giebt 

^      dX            A  ^  dv 

F  =  -^=-; jr-  •  dv  = 


X        Av— B  B' 

V —  — 

A 

Im  zweiten  Falle  ist  also  der  verbaltnismassige  Febler  grosser,  und  zwar 

urn  so  grosser,  je  grosser  ^ist.     Man  muss  bei  Anwendung  dieser  Me- 
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acde  Sorge  tragen,  class  das  Atomgewicht  des  mit  dem  zu  untersachenden 
uaent  zaent  verbundenen  Stofies  moglichst  klein,  das  des  anderen  aber, 
St  dem  die  erste  Verbindung  in  Wechselwirkung  tritt  oder  in  Ver- 
■idoDg  steht,  moglichst  gross  ist.  Beide  Bedingungen  sind  recht  ge- 
■gend  in  der  erwahnten  Chlorsilbermethode  von  Pelouze  erfullt. 
Das  UDgiinstigste  Resultat  in  bezug  auf  die  za  erwartende  Genauig- 
gewahrt  die  dritte  Methode.   Setzen  wir  in  (X  +  A) :  (X  +  B)  =  a :  p 

lir  oben   -  =?  und  differenzieren  nach  v,  so  folgt 

p      dX  A  — B 

F  :^  —  = •  dv. 

X        (1  — V)  (Av— B) 

te  Ansdrack  ist  etwas  verwickelt,  man  sieht  aber  leicht,  dass  der  Faktor 

ta  dT  sehr  gross  wird,  wenn  v  sich  der  Einbeit  nahert,  da  alsdann 

l-B      ,        . 

; ^naiiezQ  eins  und  1  — v  sehr  klein  wird;  fiir  v  =  l  wird  der  Aus- 

Al  —  D 

indk  noeodlich.  Die  Stoffe  A  and  B  sind  also  so  zu  wahlen,  dass  ihre 
iunigewicbte  moglichst  verschieden  ausfallen.  Urn  an  einem  Beispiele 
is  Starke  Mnltiplikation  der  Versuchsfehler  bei  diesem  Verfahren  zu 
«*«i,  soil  die  Gleichung  auf  die  oben  angefiibrte  Bestimmung  von 
inve  aogewendet  werden.    Setzt  man  die  Zahlenwerte  ein,  so  folgt 

F  =  ^=14.05dv, 

>i  ein  Fehler  von  einem  Prozent  in  der  Bestimmung  des  Verbaltnisses 
len  Chlorbaryum  und  schwefelsaurem  Barjt  bringt  einen   Fehler 
14  Prozent  im  Atomgewicht  des  Baryums  mit  sich. 
5.  Berechnung  der  Atomgewiohte  aus  den  Versnohen.     Auf  die 
^dmmuDg   der  Atomgewichte  habon   konstante  und  zufallige  Fehler, 
mit  anderen    Worten,  Fehler  der  Methode  und   der  Ausfuhrung 
Die  ersten  werden  durch  Veranderung  der  Method  en,  die  an- 
durch  Wiederholung  der  Versuche  erraittelt  und   moglichst  un- 
iidlich  gemacht. 

Dm  aber  aus  einer  Reihe  von  Beobachtungen  derselben  Grosse  den 
v^heinlichsten  Mittelwert  zu  Ziehen,  muss  man  wissen,  welches  Mass 
^  Zaverlassigkeit  jeder  Beobachtung  zukommt.  Haben  alle  einzelnen 
h^mDDgen  dieselbe  Zuverlassigkoit,  so  ist  bekatintlich  das  arith- 
WJKhe  Mittel  der  wahrscheinlichste  Wert;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so 
fci  die  Zuverlassigkeit  jeder  Beobachtung  ermittelt  und  das  Mittel 
^  Beracksichtigung  des  numerischen  Ausdrucks  desselben,  des  „Ge- 
^tr*  gewonnen  werden. 

Die  meisten  Autoren  haben  jeder  ihrer  Bestimmungen  gleiches  Ge- 


26  I-  Massenrerliftltiusse  clMiiiis6k«r  VerbinduDgen. 

wicht  zugeschrieben,  iiidem  sie  ans  alien  .das  arithmeti«che  Mittel  nab- 
men.  £s  liegt  indessen  nahe,  zu  yermuteD,  dass  Beobacfatangen,  welcbe 
mit  grossereD  Substanzmengen  angestellt  sind,  sicb  im  allgemeinea  der 
Wabrheit  mehr  nabern,  als  solcbe  mit  geringeren  Substanzmengen,  well 
die  Wagungsfebler  auf  erstere  den  geringeren  Einfluss  baben.  Waren 
die  Wagungsfebler  die  einzigen,  so  wiirde  es  sogar  leicht  sein,  das 
f,Gewicbt'*  von  Bestimmungen  mit  verscbiedenen  Substanzmengen  voraus 
zu  ermitteln.  Die  Wage  ist  namlicb  ein  Instrument,  dessen  Empfind- 
licbkeit  sicb  mit  der  Belastung  nur  wenig  andert;  zudem  werden  die 
bier  in  Betracbt  kommenden  Gewichte  meist  als  DifiPerenzen  von  yiel- 
mal  grosseren  Gewichten  (der  Tiegel,  Robreu  u.  s.  w.)  gefunden,  man 
kann  somit  den  absoluten  Wert  des  wahrscbeinlichen  Feblers  aller 
Wagungen  mit  derselben  Wage  gleicb  gross  setzen.  Andert  sicb  die 
Substanzmenge  wie  1:10,  so  andert  sicb  daber  der  relative  wahr- 
scbeinlicbe  Febler  wie  1 :  ^^.  Da  die  „Gewicbte*'  der  Bestimmungen 
sicb  aber  umgekebrt  verbalten,  wie  die  Quadrate  der  wabrscbeinlichen 
Febler,  so  folgt,  dass  gemass  dem  Begriff  des  „Gewichts"  eine  Be- 
obacbtung  mit  einer  gewissen  Substanzmenge  gleichwertig  ist  hundert 
Beobachtungen  mit  der  zebnmal  geringeren  Menge,  oder  dass  die  ^Ge- 
wicbte"  der  Bestimmungen  sicb  verbalten,  wie  der  Quadrate  der  Sub- 
stanzmengen. 

Nan  kommen  neben  den  Wagungsfeblern  noch  solcbe  anderer  Art 
vor,  die  auf  die  nicbt  absolute  Reinbeit  der  Stoffe,  auf  Abweichungen 
der  wirklicben  Zusammensetzung  von  der  vorausgesetzten,  auf  Febler  in 
den  Annahmen  fiir  die  Reduktion  der  Wagungen  auf  den  leeren  Rauoi 
und  abnlicbe  Ursacben  zuriickzufiibren  sind.  Febler  dieser  Art  sind 
ibrem  absoluten  Betrage  nach  proportional  der  in  Arbeit  genommenen 
Substanzmenge,  ibr  Einfluss  aber  auf  das  Atomgewicbt,  welcbes  eine 
Verhaltniszabl  darstellt,  ist  unabbangig  von  der  Substanzmenge.  Von 
vornberein  wird  sicb  iiber  den  relativen  Betrag  beider  Feblerarten  nicbts 
aussagen  lassen;  es  muss  sogar  zugegeben  werden,  dass  das  Verbal tnis 
bei  verscbiedenen  Versucbsreihen  ein  verscbiedenes  sein  wird.  Dennoch 
ist  aber  wenigstens  eine  anuabernde  Bestimmung  des  Verbaltnisses  not- 
wendig,  da  davon  die  Metbode  der  Berecbnung  des  Mittel wertes  abhangt. 
.  6.  Ermitteluns  des  ^Gewichts'^  Ich  babe  deshalb  aus  den  in 
Frage  kommenden  Versucbsreihen  diejenigen  ausgewablt,  welcbe  die  zu- 
verlassigsten  sind  und  die  moisten  Einzelbestimmungen  derselben  Grosse 
enthalten,  und  jede  Reibe  in  zwei  Gruppen  gesondert,  von  denen  die 
erste  die  Bestimmungen  mit  den  geringeren,  die  zweite  die  mit  den 
grosseren  Substanzmengen  entbalt.   Unter  der  vorlaufigen  Voraussetzung, 
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Ik  in  nGewiGht*^  aller  Bestimmungen  gleich  sei,  habe  ich  den  Mittel- 
lat  Qod  mit  Hilfe  desselben  den  wahrschemlichea  Fefaler  der  eiDzelneo 
lufammnng  in  jeder  Onippe  berechoet  Ist  die  Substanzmenge  ohne 
Mm  auf  die  Genaaigkeit,  so  musste  in  den  Gruppen  mit  kleiner 
Uvtanzmenge  der  wahrscheinlidie  Fehler  ebenso  oft  grosser  wie  klei- 
e  leiD,  als  in  den  Gruppen  mit  grosser  Substanzmenge;  andereofjELlls 
k  den  Gnippen,  die  kleinere  wahrscheinliche  Fehler  enthalten,  di(^ 
paere  Genauigkeit  zuzuscfareiben  und  umgekehrt.  Unter  den  vorhan- 
Ism  Untersuchungen  sind  keine  geeigneter,  einer  solchen  Rechnung 
Ktenogen  zn  werden,  als  die  von  Stas,  die  ich  moglichst  voUstandig 
kfitzt  habe.  Hinzugezogen  sind  noch  einige  Reiben  von  Dumas,  Ma- 
fac  nnd  Schrotter. 

\A  teile  als  Beispiel  fur  die  Berechnungsweise  eunacbst  eine  Be- 
iDuniDgsreibe  von  Stas  mit. 

Verbaltniss  zwischen  Silber  und  Chlorkalium.    Stas. 


Grappe  I 

Gruppe  II 

9abUDz 

Yerhaltnis 

Fehler 

Sabstanz 

Verhftltnis 

Fehler 

199 

69-099 

.  00049 

4.70 

69103 

0-0003 

m 

69105 

0.0011 

7.09 

69-103 

0-0003 

3.26 

69103 

00009 

8.89 

69-105 

00023 

3-83 

69104 

0-0001 

966 

69404 

00013 

3-84 

69105 

00011 

810 

69.099 

0-0037 

3.59 

69105 

00011 

5-89 

69102 

0-0007 

4-19 

69-103 

0.0009 

5.17 

69104 

0-0013 

413 

69104 

0-0001 

5-18 

69101 

0-0017 

4.48 

69107 

00031 

7-26 

69103 

00003 

31.40 

691089 

61-94 

691027 

Berechnet  man  nach  der  Formel  r  =  0-6745 


V 


n— 1 

^  vahrscheinlicben  Fehler  der  Einzelbestimmung,  so  kommt  fur  die 
^  Gmppe    r  =  0-6745 .  VO-00000486  =  0-0015,    fur    die    zweite 
'^  0-6745.  V0.00000325  =  0-0012 
In  ahnlicher  Weise  sind  noch  folgende  Reihen  berechnet  worden 

2.  Silber:  Chlornatrium.   Stas. 

3.  Silbernitrat:  Chlorkalium.   Stas. 

4.  Blei:  Bleinitrat   Sta& 

5.  Ghlorammonium:  Silber.   Stas. 

6.  Silber:  Jodsilber.    Stas. 

7.  Kaliamchtorat:  EaliuBiohiorid.    Stas. 

8.  Silber:  Bromkalium.   Stas. 

9.  Cblorbaryum:  Silber.   Dumas. 
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10.  Chlorbaryum:  Silber.    Marignac. 

11.  Wasserstoff:  Wasser.   Dumas. 

12.  Phosphor:  Phosphorpentoxyd.   Schrotter. 

Ich  gebe  die  Einzelheiten  der  Rechnung  nicht  wieder,  sondem  stelle 
in  der  nachfolgenden  Tabelle  die  Substanzmengen  und  wahrscheinlichen 
Fehler  der  12  Reihen  zusammen: 


Grnppe 

I 

Gmppe  II 

Snbstanzmenge 

wahrsch.  Fehler 

Substanzmenge 

wahrsch.  Fehler 

1. 

3140 

0-0015 

61-94 

0-0012 

2. 

25-04 

00007 

59-98 

0-0006 

3. 

3131 

0-0077 

63-14 

0-0030 

4. 

627 

00044 

981 

0-0046 

5. 

5272 

00022 

113-02 

0-0014 

6. 

1895 

0-0030 

401-5 

0-0024 

7. 

2772 

0-0036 

493-2 

0-0027 

8. 

.63.11 

0-009 

128-97 

0-005 

9. 

21-69 

0047 

39-98 

0-057 

10. 

2042 

0013 

30-43 

0-015 

11. 

299-8 

0-022 

694-2 

0018 

12. 

5-75 

0034 

7-08 

0.008 

Um  za  einem  Cberblick  iiber  die  Beziehung  zwischen  Substanzmenge 
und  wahrscheinlichen  Fehler  zu  gelangen,  habe  ich  das  Verhaltnis  der 
Substanzmengen  unter  A,  das  der  wahrscheinlichen  Fehler  unter  B  be- 
rechnet;  unter  C  ist  noch  das  Verhaltnis  der  „Gewichte'*  (im  Sinne  der 
Wahrscheinlichkeitsrechnung)  mitgeteilt,  die  den  Quadraten  der  wahr- 
scheinlichen Fehler  umgekehrt  proportional  sind. 


A. 

B. 

C. 

1. 

1-97 

0-80 

1-50 

2. 

2-39 

090 

1-46 

3. 

2-01 

0-99 

6-76 

4. 

1-48 

105 

090 

5. 

247 

063 

2-56 

6. 

3-48 

980 

1-59 

7. 

1-36 

075 

1-79 

8. 

204 

0-45 

312 

9. 

1-84 

121 

066 

10. 

149 

115 

076 

11. 

231 

0-87 

1-49 

12. 

123 

0-02 

163 

In  drei  Fallen  unter  zwolfen  kommt  der  Gruppe  mit  kleinerer  Sub- 
stanzmenge der  kleinere  wahrscheinliche  Fehler  zu,  sonst  findet  stets  das 
umgekehrte  statt.  Es  ist  also  unzweifelhaft,  dass  Versuche,  die  unter 
gleichen  Umstanden  mit  grosseren  Substanzmengen  angestellt  werden,  ge- 
nauer  sind,  als  solche  mit  geringerer  Substanzmenge.     Die  wahrschein- 
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ben  Fehler  verhalten  sich  indessen  auch  nicht  annahernd  umgekehrt, 
«  die  Substanzmengen.  Viel  eher  sind  die  ^Gewichte"  den  Substanz- 
j^D  proportional.  Urn  zu  einer  Art  Mittelwert  zu  gelangen,  sum- 
ere  ich  die  Spalten  A  und  C;  dabei  lasse  ich  die  letzte  Reihe  weg, 
KL  die  Auzahl  der  Daten  nicht  gross  genug  ist,  um  den  Zufall,  der 
jm  das  ungewohnliche  Verhaltnis  der  wahrscheinlichen  Fehler  ver- 
ilaast  hat,'  unschadlich  zn  machen.  Die  Summe  der  Verhaltniszahlen 
c  Substanzmengen  A  ist  22*84,  die  der  Verhaltnisse  der  „6ewichte^' 
t  St  22-58.  Diese  nahe  Ubereinstimmung  beweist,  dass  im  allge- 
leiflen  die  „Gewichte"  der  Bestimmungen  sich  verhalten,  wie 
ii^benatzten  Substanzmengen. 

7.  BechnungsverfEkhren.  Man  darf  die  Bedeutung  dieses  Resultats 
icht  aberschatzen.  £s  ist  ein  Mittel  aus  sehr  abweichenden  Einzel- 
£en  und  hat  schon  deshalb  keine  grosse  Sicherheit.  Dazu  kommt,  dass 
^ozwdfelhaft  jede  besondere  Versuchsmethodo  eine  andere  Beziehung 
nisdien  „Gewicht^*  and  Substanzmenge  mit  sich  bringt,  ja  dass  sogar 
fe  Personlichkeit  des  Beobachters  hier  von  Einfiass  ist.  Genau  ge* 
wmnea  mosste  daher  diese  Beziehung  ftir  jede  Versuchsreihe  besonders 
ciittelt  werden.  Dies  wird  aber  in  den  meisten  Fallen  durch  die  ge- 
Qge  Zahl  der  Beobachtungen  uumoglich  gemacht,  da  schon  die  An- 
vadung  der  Wahrscheinlichkeitsrechnung  auf  weniger  als  zehn  Be- 
Mttungen  einigermassen  bedenklich  ist.  Es  bleibt  somit  nichts  iibrig, 
i  sich  mit  dem  gefundenen  Resultat  zu  begniigen. 

Aus  der  Proportionalitat  zwischen  „Gewicht*^  und  Substanzmenge 
%  die  Methode,  nach  welcher  man  die  wahrscheinlichsten  Werte  der 
i^gewichte  zu  berechnen  hat:  man  addiert  die  Substanzmengen,  welche 
Kden  Versuchen  gedient  haben,  und  berechnet  aus  den  Summon  das 
kngewicbt  Das  Verfahren  ist  friiher  gelegentlich  schon  von  einzel- 
^  Aatoren  in  Anwendung  gebracht  worden,  indessen  ohne  nahere^ 
■pndang;  inzwischen  ist  seine  Anwendung  allgemein  ge worden. 

Wahrend  die  Berechnung  des  wahrscheinlichsten  Wertes  sehr  ein- 

^  aosiaUt,  ist  die  der  wahrscheinlichen  Fehler  der  Einzelbestimmung 

^des  Resnltates  etwas  umstandlicher.    Fiir  dieselben  galten  folgende 

'^idricke  

r.  =  0.6745l/-iB!ZL 
*  ^     m —  1 


'.  =  0"«|/ M^-,. 


I  ^  T  die  einzelnen  Fehler,  p  die  Gewichte  sind  und  die  eckige  Klammer  [] 
« Samme  aller  entsprechend  gebildeten  Glieder  bezeichnet.     Die  Zahl 
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der  Beobachtungeo  ist  m.  Es  ist  dann  r^  der  wahrscheinlichste  Wert 
des  Feblers  einer  Einzelbeobachtung  Yom  Gewicht  Eins,  r^  der  wahr- 
sckeinUchste  Wert  des  Fehlers  im  Resultat. 

8.  MethodiBohe  Fehler.  Bei  der  Vereinigang  der  van  verschiede- 
nen  Autoren  fiir  dasselbe  Atomgewicht  erhaltenen  Zahlen  zn  einem 
Mittelwert  ist  es  nar  in  seltenen  Falleii  —  namlich  wenn  nach  der^ 
selben  Mf tbode  gearbeitet  worden  ist  —  statthaft,  den  Mittelwert  ein- 
zelner  Resultate  mit  Riicksicht  auf  ihre  wahrscheinlichen  Fehler  za  be- 
stimmen.  Die  konstanten  Feblor  der  Methoden  betragen  durchschnitilich 
viel  mehr,  als  die  zufalligen  Fehler  der  Ausfiihrung,  so  dass  der  ^wahi> 
scheinliche  Fehler  des  Resultats"  nur  die  Bedeutung  einee  Massstabes 
fiir  die  Oeschicklichkeit  des  ExperimentatOrs,  nicht  aber  fiir  die  Zu- 
verlassigkeit  der  Methode  hat.  Hier  bleibt  nichts  iibrig,  als  eine  Ton 
Willkiir  nicht  zu  befreiende  Abschatzung  der  Giite  da:  Methode  aaf 
Grand  einer  besonnenen  Kritik  der  moglichen  konstanten  Fehler  und 
der  zu  ihrer  Vermeidung  getrofiFenen  Massregeln. 

Der  folgende  Teil  des  gegenwartigen  Kapitels  enthalt  eine  Znsam- 
menstellung  der  Versuche,  welche  seit  Berzelins  zur  Ermittelung  der 
Atomgewicbtszahlen  gemacht  worden  sind.  Sie  sind  samtlich  nach  den 
oben  entwickelten  Methoden  umgerechnet  worden. 

§  2.  Atomgewlelitsbestliiiiiiungen  Ton  J.  S.  Stas. 

St  as,  Unters.  ttber  die  Gesetze  der  chemiscben  Proportionen ;  deatseh  von 
ArOBStein.    Leipzig  1867. 

1.  Unter  den  zahlreichen  Bestimmungen  von  Atomgewichten  nehmen 
die  Arbeiten  von  J.  S.  Stas  darch  den  Massstab,  in  dem  sie  ansgefiihrt 
worden  sind,  durch  die  sorgsame  Beriicksiehtigung  aller  Feblerquellen, 
sowie  endlich  durch  ihre  planmassige  Verknupfung  eine  so  hervorragende 
Stellnng  ein,  dass  sie  unzweifelhaft  als  sicherste  Grundlage  fur  die  Be- 
rechnnng  aller  anderen  Bestimmungen  benutzt  werden  konnen.  Stas 
selbst  hat  seine  Resultate  keiner  systematischen  Berechnung  unteraogen; 
in  Nachfolgendem  teile  ich  die  Ergebnisse  eines  Versuches  mit»  den  ich 
unternommen  babe,  den  scbonen  Arbeiten  die  rechnerische  Sorgfalt  an- 
gedeihen  zu  lassen,  die  sie  verdienen,  und  die  der  Autor  ihnen  vor- 
enthalten  hat. 

2.  Silber.  Das  Atomgewicht,  von  welchem  die  anderen  direkt  oder 
indirekt  samtlich  abhangen,  ist  das  des  Silbers.  Aus  den  Bestimmungen 
von  Stas  lassen  sich  funf  unabhangige  Werte  desselben  ableiten,  die  je 
nach  der  Zahl  und  Giite  der  zugehorigen  Beobacbtungen  vwschiedenes 
Gewicht  haben.     Ich   babe  zunachst  diese  fiinf  Reihen  nach  der  vor- 
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kakend  eBtwickelien  wahracheinlichsten  Annahme,  class  das  nGewicht** 

weinzelnen  Versucfasergebnisses  der  angewendeten  Substanzmenge  pro- 

ttioDal  ist,  berechnet  und  die  erhaltenen  Werte  fur  das  Atomgewicht 

bSilbers  unter  Beriicksichtigung  der  resp.   wahrsoheinlichen  Fehler 

eioem  Mittdwert  yereinigt 

3.  Erste  Reihe.  Durch  Redaktion  des  Ealiumchlorats,  EGIO,,  zu 
LioDchlorid,  KCl,  wird  das  Atomgewicht  des  letzteren  ermittelt;  das 
SanerstoffB  wird  dabei  zu  16000  angenommen.  Indem  nun  weiter 
Siibermenge  bestimmt  wird,  die  zur  Umwandlung  des  Kaliumchlorids 
iCUorsilber  erforderlich  ist,  erfahrt  man  aus  dem  bekannten  Atom- 
l>idit  des  Kaliumdilorids  das  des  Silbers. 

Reduktion  des  Kaliumchlorats. 


Ediomchlorat 

Kaliumchlorid 

SauerstofF 

Atomgewicht  KCl 

69^30 

42-5094 

27-3636 

745681 

821260 

49-9648 

32-1612 

74-5716 

86-5010 

52-6305 

33-8705 

74-5860 

132.9230 

80-8800 

52-0430 

74-5968 

1272126 

774023 

49-8102 

74-5895 

498-6355 

303-3870 

1952485 

Bei  den  Torstehenden  Bestimmungen  fand  die  Zerlegung  des  Chlo- 
^  dorch  Gliibhitze  statt,  wobei  Stas  sowohl  das  Verstauben  des 
^  mit  dem  Sauerstoffstrom  sowie  einen  RUckstand  an  unzersetztem 
it  aaf  das  sorgsamste  zu  vermeiden  wusste.  Die  folgenden  Re- 
ineo  sind  nach  der  von  Penny  angegebenen  Methode  durch  Ein- 
mit  Salzsaure  (KCIO3  +  6HC1  =  KCi  +  6Cl  + 3H,0)  aus- 
bEbt 


KilittiDchlorat 

Kaliumchlorid           Sauerstoff 

Atomgewicht  KCl 

59:7270 

36-3440                  23-3830 

746060 

95.7975 

582955                  375020 

746143 

147-3180 

89-6340                   57.6840 

745862 

302-8425 

184-2735                 118-5690 

^  die  Zahl 

der  einzelnen  Versuche  nicht 

irroes  genug  ist, 

urn 
ZQverlassigen  wahrsoheinlichen  Fehler  dieser  beiden  Methoden  zu 
so  habe  ich  ee  fur  das  Richtigste  gehalten,  beide  Reihen 
^  m  trenoen,  sondem  aus  der  Gesamtmcnge  des  Kaliumchlorids  und 
W)fi8,  welche  487-6605  und  313-8175  betragt,  den  Mittelwert  des 
'Njewichts  zu  berechnen.  Es  folgt  KCl  =  74-5902  mit  dem  wahr- 
^i^ichea  Fehler  ±0.0045. 

i  Fur  die  Beziehungzwischen  Chlorkalium  und  Silbcr  erhielt  Stas 
*pade  Werte,  indem  er  nahezu  aquivalente  Mengen  beider  Substan- 
*ibwog,  das  Silber  in  Salpetersaure  loste,  durch  Chlorkalium  fallte 
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uad  den  geringen  Cberschuss  des  letzteren  nach  der  Methode  von  Gay- 
Lussac  durch  Titrieren  bestimmte. 


Ghlorkalium 

Silber 

Atomgewicht  des  Silbers 

7.450 

10-7807 

107-9399 

7450 

10-7810 

107-9404 

7-450 

10-78094 

107-9398 

7450 

10-7809 

107-9364 

7450 

107811 

1079386 

2.0945 

3-03086 

107-y361 

1.98685 

2-87528 

107-9435 

4.4786 

6-48090 

107-9382 

47041 

6-80720 

107-9378 

7-09352 

10-26470 

107-9359 

8-88805 

12-8617 

107-9378 

9-66160 

1398165 

1079421 

8-10100 

1172353 

107-9453 

223500 

323428 

107-9398 

4.12706 

5-97225 

107-9366 

3-26516 

4-72508 

1079401 

5-88845 

852137 

1079416 

517232 

7-48502 

107-9417 

3-83415 

5-54853 

107-9420 

3-84461 

55635 

107-9387 

419350 

6-0684 

1079392 

518237 

7-49967 

1079432 

3-69191 

5-19780 

1079383 

147-70775 

210-85508 

107-9401 

Den  letzten  Versuch  habe  ich  fortlassen  miissen,  da  er  durch  Druckfehler 
entstellt  ist.  Das  Atomgewicht  des  Silbers  folgt  ira  Mittel  zu  Ag  = 
107-9401;  der  wahrscheinliche  Fehler  im  Resultat  betriige  nur  +0-0003, 
wenn  das  Atomgewicht  des  Chlorkaliums  absolut  genau  ware.  Das  Atom- 
gewicht des  Silbers  erscheint  hier  als  Produkt  zweier  Zahlen,  die  beide 
mit  einem  Fehler  behaftet  sind.  Nennen  wir  x  das  aus  der  ersten  Ver- 
snchsgruppe  resultierende  Atomgewicht  des  Chlorkaliums  und  g  dessen 
wahrscheinlichen  Fehler,  sowie  y  das  aus  der  zweiten  Gruppe  sich  er- 
gebende  Verhaltnis  zwischen  Silber  und  Ghlorkalium  mit  dem  wahrschein- 
lichen Fehler  tj,  so  ist  das  Atomgewicht  des  Silbers  Ag  =  x-y  mit  dem 

210-86 

wahrscheinlichen     Fehler    r^  =  V y^g^  +  x^/ji\      Da    nun    y  =  tt?'?]'' 

g=  0-0045  und  x-tj  =  0-0003  ist^),  so  folgt  als  Resultat  dieser  ersten  Reihe 
_______  Ag  =  107-9401+0-0058. 

>)  Der  w.  F.  00003  ist  oben  nicht  far  die  Verh&ltniszahl  Ag :  KCl  berechnet, 
fiondern  fiir  Ag»  er  stellt  somit  schoo  das  Produkt  x-tj  dar. 
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5.  Zweitc  Reihe.  Silbercblorat  wird  zu  Silberchlorid  reduziert, 
forai»  sich  das  Atomgewicht  de8  letzteren  ergiebt;  indem  welter  das 
^sfUltnis  zwischen  Chlor  und  Silber  im  Silberchlorid  bestimmt  wird, 
cgiebt  sich  die  dera  Atomgewicht  des  Chlorsilbers  entsprechende  Silber- 
MQge  uod  damit  das  Atomgewicht  des  Silbers. 


Sflberchlorat 

Silberchlorid             Sauerstoff        Atomgewicht  AgCl 

1387890 

1039795                 34^095                   1433808 

2595287 

194.4435                 65  0852                    1434011 

3973177 

2984230                  99-8947                    143-3940 

Fsr  0  =  16-000 

folgt   AgCl  =  143-3940    mit    dera    wahrscheinlichen 

F'iler  ^0-0064. 

6.  Die  Zusammensetzung  des  Silberchlorids  bestimmte  Stas  teils 
iirch  direktes  Verbrennen  von  Silber  in  Chlorgas,  teils  durch  Auflosen 
cs  Silbers  in  Salpetersaure  und  Fallen  mit  Salzsaare,  resp.  Chlorammo- 
im  Auch  hier  berechne  ich  das  Mittel  aus  der  Summe  samtlicher 
SIber-  and  Chlorsilbermeogen. 

a.  Silber  in  Chlorgas  yerbrannt: 

Silber  Chlorsilber  Atomgewicht  Ag 

91.462  121-4993  1079439 

6986735  92-8145  1079417 

101-519  134-861  107-9414 

b.  Silber  in  Salpetersaure  gelost  und  mit  Chlorwasserstoffsaure, 
^  Chlorammonium  gefallt: 

Silber  Chlorsilber  Atomgewicht  Ag 

108-579  144-207  107-9370 

399.651  530-920  1079401 

99.9925  132-8382  107-9383 

98-3140  180-602  107-9435 

hGesamtmengen  sind  Silber  969-35485,  Chlorsilber  1287-7420,  woraus 
*Mittelwert  Ag=  107.9406  folgt.  Der  wahrscheinliche  Fehler  ohne 
^cksicht  auf  den  des  Chlorsilbers  ist  +0-0007;  mit  Beriicksichtigung 
When  nach  ri  =  + Vy*g*-j- x*?^*  ist  er  +0-0049,  so  dass  wir  als 
*«te8  Atomgewicht  des  Silbers  haben 

Ag=  107.9406  ±0-0049. 

7.  Dritte  Reihe.  Diese  Reihe  entspricht  ganz  der  vorhergehen- 
^  nor  dass  statt  des  Chlors  Brom  zu  setzen  ist.  Die  Reduktion 
*»  Silberbromats  zu  Bromid  ergab 

Silberbromat        Silberbromid  Sauerstoff        Atomgewicht  AgBr 

86-5457  68-9310  17-6147  187-8367 

1019815  81-2361  20-7514  1879069 


188.5272  1501671  38-3661  1878759 

"^•ivtld,  Chcmie  I.    2.  Aufl.  3 
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Aus  den  Summon  yon  Silberbromid  und  Sauerstoff  ergiebt  sich  der  Mittel- 
wert  Ag Br  =1878759  mit  dem  wahrscheinlichen  Fehler  +0-0237. 

8.  Die  Zusammensetzung  des  Silberbromids  ist  von  Stas  durch  eine 
Reihe  „yoll8tandiger*'  Syntbesen  ermittelt  worden,  bei  denen  sowohl  die 
Eomponenten,  Brom  und  Silber,  wie  auch  das  Produkt^  Silberbromid, 
gewogen  wurden.  Die  Cbereinstimmung  der  Summen  der  Komponenten 
mit  dem  Gewicht  des  Produkts  innerhalb  der  Fehlergrenzen  des  Ver- 
sucbs  beweist  die  Reinheit  der  angewandteu  Substanzen  und  bildet 
eine  endgiiltige  Widerlegung  der  von  Dumas  bervorgehobenen  Annahme, 
dass  das  Silber,  welches  Stas  im  Knallgasgeblase  umzuschmelzen  pflegte, 
Sauerstoff  durch  Okklusion  in  betrachtlichen  Mengen  aufgenommen  babe. 
Das  Gewicht  des  gewonnenen  Bromsilbers  ist  allerdiiigs  bei  alien  Ver- 
suchen  um  eine  Kleinigkeit  geringer,  als  die  Summe  von  Brom  und 
Silber  betragt;  die  Schwierigkeit  aber,  einerseits  das  Brom  vollkommen 
zu  trocknen,  andererseits  das  Bromsiiber  ohue  Verlust  zu  sammeln, 
giebt  gentigend  Rccbenschaft  von  diesen  Differenzen.    Die  Zahlen  sind: 


Silber 

Brom 

Summa 

Silberbromid 

Atomgewicht  Ag. 

581958 

— 

— 

92-6042 

107-9240 

51-3436 

38-0445 

89-3881 

89-3780 

107.9262 

550615 

40-7924 

958539 

958505 

107-9257 

55-8040 

41-3437 

97-1477 

97-1450 

107-9235 

488593 

35-8292 

84-1885 

84-1904 

1079169 

263-7642  4591681  107-9233 

Um  das  Atomgewicht  des  Silbers  zu  berechnen,  babe  ich  die  Wagungeii 
des  Silbers  und  Silberbromids  benutzt,  welche  zuverlassiger  scheinen,  als 
die  des  Broms.  Der  Mittelwert  ergiebt  sich  alsdann  zu  Ag=  107-9233 
mit  dem  wahrscheinlichen  Fehler  +0-0010,  welcher  unter  Beriicksichti- 
gung  des  wahrscheinlichen  Fehlers  im  Atomgewicht  des  Silberbromids, 
+  0-0237  auf  +0-0140   steigt.      Das   dritte   Atomgewicht   des   Silbers 

betragt  also 

Ag=  107-9233  +  0-0140. 

9.  Vierte  Reihe.  Analog  den  beiden  vorigen  Reihen  reduzierte 
Stas  Silberjodat  zu  Jodid  und  bestimmte  die  Zusammensetzung  des 
letzteren  synthetisch.     Die  ersten  Versuche  ergaben: 

Silberjodat     Silbeijodit  Saaerstoff  Atomgewicht  AgJ 

gewogen    aus  d.  Differ eaz        a  b 

98-2681  81-5880        16-6815  16.ii801        234-7645        234-7812 

156-7859        1301755        26-6084  26-6104        234-8290'       234-8114 

76-5561  63-5600  —  129661  —  284-7535 

Die  beiden  Bubriken  unter  Sauerstoff  stammen  daher,  dass  die  zwei 
ersten   Analysen   des  Silberjodats   ^yollstaodige"  waren»   bei  denen  der 


Atomgewichtsbestimmungeu  von  Stas. 
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Saoerstoff  dnrch  gluhendos  Kupfer  aufgefangen  und  gewogen  wurde.  Ich 
babe  diese  Wagnagen  gesondert  in  Rcchnung  bringea  zu  mussen  ge- 
gltflbt,  so  dass  der  Mittelwcrt  aus  fiiuf  unabbaDgigen  Daten  gezogen 
«)rdeii  ist,  den  beiden  unmittelbaren  Wagungen  des  Sauerstoffs  und 
iffi  drei  Di£Perenzbestimmungen  desselben.  Es  folgt  nach  dieser  Methode 
IB  rechnen  Ag J  =  234-7907 ± 00095. 

iO.  Die  Sjntbesen  des  Jodsilbers  siud  gleicbfalls  voUstandige,  bis 
vd  eine,  bei  welcher  das  Jodsilber  nicht  gewogen  wurde.  Folgendes 
93d  die  erhaltenen  Zablen: 


Jod 

Silber 

Summa 

Jodsilber 

Atomgewicht  Ag 

324665 

27-6225 

60-0888 

60-0860 

1079337 

107-9387 

46-8282 

398405 

86-0888 

86-6653 

107-9328 

107-9370 

287552 

24-4649 

53-2201 

— 

1079341 

— 

U-7599 

38-0795 

82-8394 

82-8375 

1079307 

1079332 

ie(V2762 

136-3647 

296-6299 

296-6240 

107-9309 

107-9331 

96-7977 

82-3618 

179-1595 

179-1590 

107-9385 

107-9389 

Der  Mittelwert  ist  gleicbfalls  unter  Beriicksicbtigung  def  Wagungen  so- 
«oU  des  Jods  und  Silbers,  wie  des  Jodsilbers  berechnet  worden^  so  dass 
er  108  elf  einzelnen  Resultaten  gezogen  ist.  Er  betragt  Ag=  107-9371 
^<>0009,  welcher  wahrscbeinliche  Fehler  unter  Beriicksicbtigung  des  im 
Atomgewicht  AgJ  entbaltenen  0-0095  auf  +0-0045  gelangt.  Das  Resul- 
^  der  Tierten  Reihe  ist  somit 

Ag=  107-9371 +00045. 

11.  Fiinfte  Reihe.  Durch  Gliibeu  imWasserstoffstrom  wirdSilber- 
aiiat  in  metallisches  Silber  iibergefiihrt.  Andererseits  wird  das  Verhalt- 
3is  ?0D  Silber  und  Scbwefel  im  Silbersulfid  ermittelt.  Unter  der  Voraus- 
EUong,  dass  im  Sulfat  ein  gleiches  Verhaltnis  zwiscben  Scbwefel  und 
Sber  bestehe,  wie  im  Sulfiid,  lasst  sich  die  dem  Silber  entsprechende 
Sdiwefelmenge  im  Sulfat  berechnen,  und  aus  der  Dififerenz  der  Sauer- 
stt^ehalt  des  Sulfate,  ans  welchem  alsdann  das  Atomgewicht  des  Sil- 
ta  sich  ergiebt 


Das  Verhaltnis  zwischen 

Silber  und 

Silbersulfid  (AgjS)  fand  sich 

'ie  folgt: 

Silber 

Silbersulfid 

Silbersulfid  auf  100  Silber 

59-4225 

9824823 

114-8525 

104-139 

119-6078 

1148540 

191-9094 

220-4158 

114-8542 

150-000 

172-2765 

1148510 

249-076 

286-061 

114-8489 

754-5469 

86660933 

114-8516 

la  Mittcl  ist  Ag, :  AgjS  =  100 : 1 14-8616  ±  O'OOOT.     Die  Reduktion  des 
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Silbersulfat 

Silber 

72137 

49-919 

60251 

41-692 

81.023 

56-071 

83115 

57-523 

55716 

385595 

63922 

44-2355 

416-164 

288-0000 

Sauentoff 

Atomgewicht  Ag 

148042 

107-9073 

12-3670 

107-8794 

166245 

107-9294 

17-0489 

107-9680 

11-4299 

107.9540 

13-1168 

107-9178 

85-3911 

107-9270 

36  I*  Massenverb&ltnisse  chexnischer  Verbindungeo. 

Silbersulfats  zu  Silber  ira  Wasserstoff  (Ag^SO^ +  2H  =  2Ag  + H,SO^) 
ergab  folgende  Zahlen: 

Silber+Schwefel 
57.3328 

47-8840 
64-3985 
66-0661 
44-2861 
50-8052 
5307729 

Der  Mittelwert  ist.  Ag=  107-9270.  Der  wahrscheinliche  Fehler  dieses 
Resultats  betragt^  weun  kein  Fehler  im  VerhaltDis  zwischen  Silber  und 
Schwefel  angenommen  wird,  +0-0087.  Fiihrt  man  den  wahrscheinlichen 
Fehler  dieses  Verhaltnisses  +0-0007  fiir  Ag  =  100,  also  +0-0008  fiir 
Ag=  107-9,  welcher  mit  seinem  ganzen  Betrage  auf  den  berechneten 
Sauerstofif  fallt,  mit  der  durch  die  Beziehung  AgjcO^  gebotenen  Ver- 
vielfachung  ein,  so  folgt  als  fiinftes  Atomgewicht  des  Silbers  ' 
Ag=  107-9270  +  0.0090. 
12.  Zieht  man  aus  diesen  fiinf  Resultaten  den  Mittelwert  unter 
Beriicksichtigung  ihrer  wahrscheinlichen  Fehler  nach  den  ans  der 
Wahrscheinlichkeitsrechnung  bekannten  Formeln 

m^       mg       iDs^       m^       mg 

\f £l i? is £4 ^ 

I+A+A  +  IL  +  J' 

*^1  ^2  ^3  U  ^b 

WO  m^  m,  * . .  die  einzelnen  Werte,  r^  r^ . . .  die  entsprechenden  wahr- 
scheinlichen Fehler,  und  M  der  endgiiltige  Mittelwert  ist,  wobei  der 
wahrscheinliche  Fehler  desselben  nach 

1 


v;^ 


+A+A+. 


^3 

berechnet  wird,  so  folgt  der  definitive  Wert  fiir  das  Atomgewicht  des  Silbers : 

Ag=  107.9376 +  0-0037. 
Vergleicht  man  diesen  Mittelwert  mit  denen   der  einzelnen  Reihen,  so 
ergiebt  sich  die  Tabelle: 

Reibe  Abweicbung  vom  Mittel 

1  107-9401  +  00058  +  0-0025 

2  107.9406  +  00049  +  0-0030 

3  107-9233  +  00140  —  0-0143 

4  107-9371  ±  0-0045  —  0-0005 

5  107.9270  +  00090  —0-0106 
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Die  Abweichung    Tom  Mittel  ist  in  drei  Fallen  kleiner,  als  der  aus  den 

Emzeldaten    der    Versuche  berechnete  wahrscheinliche  Fehler,  in  zweien 

crosser.      I>araii8   folgt,   dass  keine  der  fiinf  Methoden,  welche 

I  Stas   benutzte,     eine   konstante    Fehlerquelle   batte,    denn    die 

I  mte  mo^liclie  Annabme,  dass  bei  alien  Methoden  eine  solche  in  gleichem 

I  Enne  niid   von    gleichem  Betrage  eingewirkt  babe,  ist  durcb  die  vollige 

Ferechiedenheit    derselben  ausgeschlossen.     Icb   glaube   nicht,   dass   ein 

sidriDgUcdierer  Be^weis  fiir  die  Sicberheit  der  Ton  Stas  ermittelten  Werte 

drracbt  werden    koniite,  als  diese  vollige  Cbereinstimmung  der  Recb- 

nmgsergebnisse    mit   den  Forderungen  der  Wabrscbeinlichkeitstbeorie. 

13.  Clilor*,  Sroniy  Jod,  Schwefel,  Kalium.  In  den  bisber  mitge- 
lalten  Versucben  ist  nocb  das  Material  zur  Berecbnung  der  Atomge- 
tichte  von  Cblor,  Brom,  Jod,  Scbwefel  und  Kalium  enthalten.  Die 
stsprechenden  Werte  liessen  sicb  scbon  aus  den  einzelnen  Versucbs- 
]dhen  ohne  Riicksicht  auf  die  anderen  berechnen;  rationeller  jedoch  ist 
es^  mit  dem  aus  samtlicben  folgendcn  Mittelwert  fiir  das  Atomgewicbt 
^  Silbers   in    diese  Reiben  einzugeben. 

Atomgewicht  des  Gblors.  Fiir  dasselbe  baben  wir  zwei  Daten.  Das 
aos  dem  Silberchlorat  bestimmte  Atomgewicbt  dies  Cblorsilbers  giebt 
lach  AbzQg  des  Atomgewichts  des  Silbers  den  einen  Wert;  der  andere 
&igt  aus  der  durcli  die  Syntbese  des  Cblorsilbers  sicb  ergebenden  Be- 
ziehang   zwisclicn   Cblor  und  Siiber. 

Das    Atoingewicbt  AgCl  war  gefunden  worden 
AgCl  =  143-3940  +  0.0097 
davon  Ag  =  107.9376  ±  0-0037 

giebt  Cl=    45.3564  +  0-0106. 

Der  grosse  wabrscbeinlicbe  Febler  im  Atomgewicbt  AgCl  maebt 
iiesen  ViT'ert  ziemlicb  unsicber;  unvergleicblicb  genauer  wird  der  aus 
fer  Syn these  des  Cblorsilbers  folgende.  Da  969-35485  Siiber  1287-7420 
Qilorsilber  ergaben,  baben  sie  318-38715  Cblor  aufgenommen,  woraus 
iolgt,  dass  107-9376  Siiber  35-4524  Cblor  aufgenommen  baben,  welcbe 
7a>i1  das  Atomgewicbt  des  Cblors  darstellt.  Der  wabrscbeinlicbe  Fehler 
entstelit  aos  der  Kombination  der  Febler  im  Atomgewicbt  des  Silbers 
Old  dem  im  Verbaltnis  zwiscben  Siiber  und  Cblor  und  belauft  sicb  auf 
+  CMX>40.  Aus  der  Kombination  beider  Resultato  unter  Beriicksicbti- 
enng  ilxrer  Gewicbte  (der  reziproken  Feblerquadrate)  folgt  das  endgiiltige 
Atomge^eicht  des  Cblors 

01  =  35-4529  +  0-0037. 
14:.    Aus  dem  bekannten  Atomgewichte  des  Cblors  lasst  sicb  weiter 
das  des  Kaliums  bestimmeu.    Die  Analyse  des  Kaliumchlorats  ergab  das 
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Atomgewicht  des  Cblorkaliums  KCl  =  74-5902  +  0.0045,  davon  das  des 
Ghlors  01  =  354529  subtrahiert,  folgt  K  =  39-1373  +  0-0058.  Der 
wahrscheinliche  Fehler  ist  hier  einfach  die  Quadratwurzel  aus  der 
Smnme  der  Qaadrate  beider  Fehler. 

Ein  zweiter  Wert  folgt  aus  der  Beziehung  zwischen  Silber  und 
Chlorkalium,  indem  man  vom  Mittelwert  Ag  =  107.9376  +  00037  aus- 
geht.  Es  waren  in  Summa  210-85508  Silber  entsprechend  147-70775  Chlor- 
kalium gefunden  worden,  also  entsprechen  107-9376  Silber  74-5884  Chlor- 
kalium mit  dem  wahrscheinlichen  Fehler  +0.0002.  Davon  CI  ==  35-4529 
+  0-0037  folgt  K  =  39-1355  +  0.0037.  Das  Mittel  unter  Beriicksichti- 
gung  beider  wahrscheinlichen  Fehler  giebt  endlich  das  giiltige  Atomge- 
wicht des  Ealiums 

K  =  39.1361  +  0.0032. 

15.  Wenn  wir  mit  dem  endgiiltigen  Atomgewicht  des  Silbers  Ag  = 
107-9376  +  0.0037  in  das  oben  aus  der  Analyse  des  Silberbromats  er- 
haltene  Atomgewicht  AgBr  =  187-8759  +  0-0237  eingehen,  so  folgt 
Br  +  79-9883  +  0-0240.  .Viel  zuverlassiger  lasst  sich  das  Atomgewicht 
des  Broms  aus  dem  Verbal tnis  zwischen  Silber  und  Brom  im  Bromsilber 
berechnen,  welches  2637642:1954039  gefunden  wurde.  Daraus  folgt 
Br  =  799632  +  00033,  und  das  Mittel  beider  Werte  wird  das  end- 
gtiltige  Atomgewicht 

Br  =  799628  +  0.0032. 

16.  In  derselben  Weise  ergiebt  sich  aus  dem  durch  Zerlegung  des 
Silberjodats  erhaltenen  Wert  AgJ  =  2347907  +  0-0095  ein  Atomgewicht 
J  =  126.8531+00102.  Aus  dem  Verhaltnis  zwischen  Silber  und  Jod 
im  Jodsilber,  welches  sich  672-9825 :  790-9957  ergeben  hatte,  folgt  J  = 
126-8654 +  0-0037  und  als  endgiiltiges  Mittel  aus  beiden 

J  =  1268640  +  0-0035. 

17.  Die  Analyse  des  Silbersulfats  ergiebt  das  Atomgewicht  desselben, 
bezogen  auf  Ag  =  107-9376  +  0.0037,  aus  dem  Verhaltnis  Silber:  Sil- 
bersulfat  =  2888-0000:416-164  zu  311.9428  +  0-0146  und  nach  Abzug 
von  Ag  und  40  das  des  Schwefels  S  =  32.067(3  + 0-0151.  Aus  dem  Ver- 
haltnis zwischen  Silber  und  Schwefel,  754-5469:112-1624  (Synthesen 
des  Silbersulfids)  folgt  S  =  32-0622  +  0.0044  und  im  Mittel  aus  beiden 
der  endgiiltige  Wert 

S  =  32-0626  _+  00042. 

18.  Natrium.  Die  iibrigen  Untersuchungen ,  welche  Stas  zur  Be- 
stimmung  von  Atomgewichten  ausgefiihrt  hat,  beziehcn  sich  auf  die 
Elemente  Natrium,  Lithium,  Blei  und   Stickstoff.     Sie  lassen  sich   mit 
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fen  eben  besprocheDen 

nicht 

zu  eiDom  geschlossc 

men  Ganzen  vereinigen 

sid  museen  daher  gesondert 

berechnet  werden. 

In  zehn  Vereachen 

wurde  die  Silbermenge 

bestimmt,  welcbe  zur 

Fillnng  gewogener  Mengen 

von  Cblornatrium  erforderlich  waren.     Die 

Adsnltate  sind: 

Chlornatrium 

Silber 

Atomgewicht  NaCl 

4*88128 

900449 

585123 

5-33781 

9-82835 

58-5115 

4-40382 

8.12392 

58-5109 

407715 

762144 

58-5088 

10-5808 

195192 

58-5089 

6-794% 

125355 

58-5084 

10-5249 

19-4160 

58-6101 

138937 

25-6305 

58.6105 

18-1972 

33-56913 

58-5110 

6-3496 

11-71353 

58-5102 

85-03122  156-86206  585104 

Der  wahrscheinlicbe  Febler  dieser  Bestimmungen  ist  ausserordentlich 
kiein,  er  betragt  0-0004,  er  steigt  aber  durch  den  Febler  0-0037  im 
SCber  auf +0-0019.    Snbtrahiert  man  CI  =354529  +  0.0037,  so  folgt 

Na  =  23-575  +  0.0041, 
Telcher  Wert  als  endgiiltig  angesehen  werden  kann. 

19.  Idthiam.  Nach  gleicber  Methode  fand  Stas  folgende  Beziebung 
ziischen  Chlorlithium  und  Silber: 

Chlorlithium  Silber  Atomgewicht  LiCl 

7-88452  20-0335                             424806 

6-0210  15-5843                           .  424831 

10-96584  27-8597                              42-4852 

24-88136  63-4775                             42-4832 

Der  wahrscheinlicbe  Febler  dieser  Bestimmung  ist  +0-0009,  der 
a  Atomgewicbt  des  Silbers  +0-0037,  wodurch  der  w.  F.  im  Atomge- 
rkit  LiCl +  0-0018  wird;  nacb  Subtraktion  von  CI  =  35-4529  +  0-0037 
ffUUt  man  als  endgultigen  Wert 

Li  =  70303  +  0-0042. 

20.  Stiiokstofll  Die  Atomgewicbte  von  E,  Na  und  Li  sind  nacb 
£Ber  Ton  Penny  zuerst  benutzten  Methode  zur  Grundlage  von  drei  un- 
Abhangigen  Versuchsreiben  iiber  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  ge- 
aaeht  worden,  indem  die  Chloride  dieser  Metalle  durch  Eindampfen 
mX  Salpetersaure  in  die  entsprecbenden  Nitrate  iibergefiihrt  wurden. 
km  dem  bekannten  Atomgewicht  der  Chloride  wurde  auf  diese  Weise 
im  der  Nitrate  ermittelt,  aus  welchem  sicb  nacb  Abzug  von  -Metall  und 
Saaerstoff  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  ergab. 
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Die  Umwandlung  von 

Chlorkalium  in 

Kaliumnitrat  ergab: 

Chlorkalium 

Kaliumnitrat 

Atomgewicht  ENO, 

50.7165 

68-7938 

101.1739 

802610 

108-8695 

101.1722 

72.1022 

97-8059 

101.1775 

502175 

68.1200 

1011790 

69-8886 

94.7900 

101-1716 

48-9274 

66-8675 

1011753 

142578 

193415 

101-1833 

3868660  5240843  101-1751  ±  0-0010 

Als  das  zuverlassigste  Atomgewicht  EGl  dient  bei  der  Berechnung 
das  aus  der  Beziehung  zwischen  KCi  und  Silber  unter  Zugrundelegung 
von  Ag  =  107.9376  + 0.0037  erfolgende  KCI  =  74.5884  +  0-0026.  Man 
erhalt  KNO3  =  101-1751+0-0040  oder  nach  Reduktion  auf  den  leeren 
Raum  101-1729.  Subtrahiert  man  K  =  39-1361  und  30  =  48-0000 
so  folgt  N  =  14-0368  +  0.0055. 

21.  Bei  aualogen  VersucheD  mit  Chlornatrium  wurde  erhalten: 


Chlornatriom 

Natriumnitrat 

Atomgewicht  NaNO, 

1200110 

174-5590 

85-1054 

32-4837 

47-2550 

85.1174 

68-1295 

991045 

85.1126 

47-9226 

69-7075 

85-1089 

14.5380 

21-1465 

85-1079 

288-0848 

411-7725 

85-1092  +  0-0014 

Unter  Benutzung  von  NaCl  =  58-5104  +  0-0019  folgt  NaNOg  = 
85.1092  +  0-0032,  und  auf  den  leeren  Raum  reduziert  85-1064  +  0-0032. 
Subtrahiert  man  Na  =  23-0575 +  0-0041  und  30  =  48-0000,  so  folgt 

N  =  14-0489  +  0-0052. 

22.  Die  dritte  Reihe  mit  Lithiumsalzen  gab: 

Chlor lithium  Lithiumnitrat  Atomgewicht  LiNO, 
230260                             37-43756  69-0727 

30-8542  5016835  690769 

34-1700  55-5605  69-0778 

880502  143-16641  69~076r±  00010 

Mit   Hilfe  von  LiCl  =  42-4832  +  0-0018   folgt  LiNOj  =  69.0761 
+  0-0032,  woraus  durch  Li  =  7-0303  +  0-0042  sich  ergiebt  (die  Kor- 
rektion  wegen  der  verdrangten  Luft  ist  bereits  angebracht) 
N  =  15-0458  +  0-0053. 

23.  An  diese  Bestimmungen  schliessen  sich  zwei  Versuchsreihen  mit 
Silbernitrat,  dessen  Atomgewicht  einerseits  auf  das  enthalteue  Silber, 
andererseits  auf  die  zum  Ausfallen  erforderliche  Menge  Chlorkalium  be- 
zogen  wurde.  In  der  ersten  Reihe,  in  welcher  Silber  in  Nitrat  ver- 
wandelt  wurde,  ergab  sich: 
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SUber 

Silbernitrat 

Atomgewicht  AgNOj 

77-2684 

121-6749 

169-9669 

99-9925 

157-4770 

169-9897 

199.986 

814-933 

1699775 

299996 

472-403 

169-9681 

30O-O0O 

472-411 

169-9697 

404-997 

637.713 

169-9599 

200-000 

314.938 

169-9682 

136-2952 

2146462 

169-9871 

82-3231 

129-6420 

169-9796 

1«)0.8582 

2835.8381 

•     169-9709  +  0-0023 

Si  Ag=  107.9376  +  0.0037    folgt   AgNO^  =  169.9709  +  0.0061    und 
a*  Abzug  von  Ag  =  107.9376  und  30  =  48-0000 
N  =  14-0333 +  0.0061. 

24.  Eine  letzte  Untersuchungsreihe  iiber  das  Verhaltnis  zwischen 
Qlorkalium  und  Silbernitrat  glaube  ich  verwerfen  zu  miissen.  Die  er- 
toeoen  Zahlen  schwanken  etwa  zehnmal  mehr,  als  die  sonstigen  Be- 
Cnmungen;  zudem  bringt  die  von  Stas  selbst  hervorgehobene  hygro- 
ispische  Beschaffenheit  des  geschmolzenen  Silbernitrats,  die  ein  sicheres 
^igen  nnmoglich  machte,  konstante  Fehler  hervor,  die  das  Atomgewicht 
fe  Stickstoffs  zu  boch  erscheinen  lassen. 

Vereinigt  man  die  erhaltenen  vier  Werte  zu  einem  Mittel  unter 
feksicht  auf  die  Gewichte,  so  folgt  als  endgUltiges  Atomgewicht  des 
Jtidstoffs 

N  =  14-0410  +  0.0037. 

Der  Vergleich  dieses  Mittelwertes  mit  den  einzelnen  zeigt  in  zwei 
SDen  grossere,  in  zwei  Fallen  kleinere  Unterschiede,  als  die  wahr- 
c^inlichen  Fehler,  so  dass  wiederum  den  Forderungen  der  Wahrschein- 
^eitsrechnung  Geniige  geschieht,  und  gleicbzeitig  die  Abwesenheit 
t^stanter  Fehler  erwiesen  wird. 

25.  Blei.  Schliesslich  ist  noch  einer  isolierten  Reihe  von  Unter- 
fiiangen  zu  erwahnen,  welche  das  Atomgewicht  des  Bleis  zura  Gegen- 
^de  haben.  Es  waren  Umwandlungen  von  metallischem  Blei  in  Blei- 
^l  UDd  in  Bleisulfat.     Erstere  gaben: 


Blei 

Bleinitrat 

Atomgewicht  Pb 

103000 

164-773 

206-894 

140-6887 

2250674 

206-882 

110-2672 

176-408 

206-865 

1419927 

2271527 

206-890 

148-616 

237702 

206-898 

124348 

198-924 

206-895 

100-000 

159-978 

206-907 

200-000 

319-928 

206-928 

250-000 

3998975 

206-945 

260-uOO 

399-914 

206-928 

1568-9126 

2509-7366 

206-919+0-008 

42  I-  Massenverh&ltnisse  chemischer  Yerbindiingen. 

Das  Atomgewicht  des  Bleis  folgt  hieraus 

Pb  =  206-919  ±0.014. 
Bei  den  Umwandlungen  von  Blei  in  das  Sulfat  wnrde  gefunden: 


Blei 

Bleisulfat 

Atomgewicht  Pb 

141-9925 

2079388 

206-837 

148-616 

217-6141 

206-910 

100000 

146-419 

206-947 

200-000 

292864 

206894 

250000 

3660625 

206-938 

250-000 

366-0576 
1596-9459 

206-929 

1U90-6085 

206911+0-010 

Das  Resultat  ist 

Silber 

107-9376 +  0-0037 

Chlor 

Kalium 

39.1361+0-0032 

Brom 

Natrium 

23-0575  +  00041 

Jod 

Lithium 

7-0303  +  0-0042 

Schwefel 

Blei 

206-911  +  0-009 

Stickstoff 

Pb  =  206-911_+0-0ll 
und  das  endgiiltige  Mittel 

Pb  =  206-914  ±0-009. 
26.  Die  endgiiltigen  Werte  samtlicher  Atomgewichtsbestimmungen 
von  Stas  finden  sich,  als  Grundlagen  aller  weiteren  Rechnungen,  in  fol- 
gender  Tabelle  zusammengestellt  Sie  beziehen  sich,  wie  nochmals  her- 
vorgehoben  sein  mag,  auf  den  willkiirlich  angenommenen  Wert  Sauer- 
stoflf  =  16-0001). 

35-4529  ±0.0037 
79-9628  ±0-0032 
116-8640  +  0-0035 
32-0626  +  0-0042 
14-0410  +  00037 

^)  Nachdem  die  vorstehenden  Rechnungen  l&ngst  in  der  ersten  Auflage  dieses 
Bucbes  mitgeteilt  waren,  erschien  eine  Arbeit  von  J.  D.  van  der  Plaats  (A.  ch.  pb. 
(6)  ly  499.  1886),  welcbe  denselben  Zweck  verfolgt,  und  deren  Erscbeinen  der 
Verfasser  mit  der  Bemerkung  recbtfartigt,  dass  eine  systematische  Berecbnung  der 
Stasscben  Yersucbe  bis  dabin  von  niemandem  ausgefObrt  worden  sei.  Diese  Be- 
bauptung  ist  um  so  auffUlliger,  als  der  Yerfasser  unmittelbar  darauf  in  anderem 
Anlass  mein  Lebrbucb  erw&bnt.  Da  in  der  Arbeit  keine  Untersucbung  aber  das 
Gewicbt  der  verschiedenen  Versucbsreiben  vorgenommen  worden  ist,  sondern  nur 
aritbmetlscbe  Mittel  gczogen  worden  sind,  kann  ibren  Ergebnissen  kein  bervor- 
ragender  Wert  beigelegt  werden.  Die  Zablen,  zu  denen  van  der  Plaats  gelangt 
sind  folgende,  bezogen  auf  0*»16: 

Silber  107-930  Cblor    35-456 

Kalium    39-144  Brom     79-955 

Natrium    23-049  Jod  126857 

Litbium      7-024        '  Scbwefel    3206 

Blei  206-91  Stickstoff    14-05 

Sie  unterscbeiden  sich  fast  gar  nicbt  von  denen,  die  Stas  selbst  auf  gleicbe  Weise 
berechnet  hat. 
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§  3.  Itomgewieht  des  Wasserstoffs. 

Gaj-Lnsaac  o.  Hamboldt,  Journ.  de  Fhys.  eO,  129.  1805.  Gilb.  20,  38. 
Bifii  —  Berzelios,  Oilb.  37,  459.  1811.  —  Berzelius  u.  Dulong,  A.  ch. 
^1^,  386.  1820.  —  Dumas,  A.  ch  ph.  (3)  8,  189.  1843.  —  Erdxnann  u. 
hrchand,  J.  pr.  Cb.  26,  461.  1842.  —  Cooke  u.  Richards,  Proc.  Amer.  Acad. 
5.1h87:  —  Amer.  cbem.  Journ.  10,  81.  u.  191.  1888.  —  Scott,  Chem.  News 
41T5.  1887.  Proc.  Roy.  Soc.  43,  296.  1887.  —  Lord  Rayleigh.  Chem.  News 
S.73.  1888.  —  E.  H.  Keiser,  Amer.  chem.  Journ.  10,  Nr.  4.  1888.  —  Lord 
hrleigh,  Chem.  News  59,  147.  1889.  —  W.  A.  Noyes,  Amer.  Chem.  Journ. 
0.  lab.    1889.  — 

1.  Aus  dem  1805  yon  Gay-Lussac  tiiid  Humboldt  festgestellten 
^JamrerhaltDis  2:1,  in  welchem  sich  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu 
Tjaer  vereinigen,  hat  sich  unter  Benutzung  der  kurz  vorher  von  Biot 
vi  Arago  ermittelten  spezifischen  Gewichte  dieser  Gase,  0*0732  und 
i>t036,  das  Atomgewicht  des  WasserstofiFs  berechnen  lassen.  Das  Resul- 
aiH:0  =  l:]d-l,  welches  einige  Zeit  Geltung  hatte,  ist  zu  klein^  da 
las  spezifische  Gewicht  des  Wasserstoffs  fehlerhaft  bestimmt  war. 

2.  Za  einem  ahnlichen  Resultat  gelangte  Berzelius  in  seinen  ersten 
,Venachen  iiber  die  bestimmten  und  einfachen  Verhaltnisse,  nach  wel- 
6m  die  Bestandteile  der  unorganischen  Natur  verbunden  sind'S  indem 
er  einerseits  bestimmte,  dass  20  g  Zink  aus  verdiinnter  Schwefelsaure 
'.^j5,  &62,  0-68,  Mittel  65  g  Wasserstoff  entwickelten,  wahrend  anderer- 
iq:b  lOg  Zink  stets  244  g  Sauerstoff  aufnahmen.  Das  hieraus  zu  be- 
^vhnende  Verhaltniss  1 :  15-0  ist  gleichfalls  zu  klein,  da  vermutlich  mit 
is  Wasserstoff  gleichzeitig  Wasserdampf  entwich. 

3.  Im  Jahre  1819  nahmen  Berzelius  und  Dulong  geraeinschaftlich 
ft  Bestimmung  des  Atomgewicbts  des  Wasserstoffs  wieder  auf.  Die  Me- 
^nie,  dereu  sie  sich  bedienten,  ist  seitdem  klassisch  gewordeu;  sie  be- 
B(k  in  der  Verbrennung  von  reinem  Wasserstoff  mit  Hilfe  von  gliihen- 
fa  Kupferozyd.  In  drei  Versucheu  wurden  30-519  g  Wasser  gebildet, 
■d  das  Kupferoxyd  verlor  27*129  g  an  Gewicht,  welches  dem  Sauer- 
saa  entsprach;  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  ergab  sich  zu  0-994, 
!-1»J8,  0-990,  Mittel  0-999. 

4.  Nach  demselben  Prinzip,  nur  in  weit  grosserem  Massstabe  und 
▼ct  komplizierterer  Ausfiihrung,  nahm  Dumas  1842  die  Bestimmung 
vifider  auL  In  19  Versuchen  erhielt  er  945-411  g  Wasser,  wahrend 
te  Kupferoxyd  840*161  g  Sauerstoff  verlor;  es  waren  somit  105-280  g 
Tanerstoff  ozydiert  worden.  Das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  folgt 
iiefMg  H=  1-0025,  die  grossten  Abweichungen  sind  0-9984  und  1-0065. 
lessen  lasst  Dumas  selbst  dieses  Resultat  nicht  gelten;  er  briugt  eine 
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nicht  naher  erklarte  Eorrektion  „{ur  die  in  der  Schwefelsaure  ^)  ent- 
haltene  Luft"  an,  durch  welche  der  obige  Wert  auf  H  =  1-0012  W\t 

Die  Methode,  so  einfach  sie  erscheint,  ist  mannigfachen  Fehler- 
quellen  ausgesetzt.  Die  wichtigste  ist  die  Schwierigkeit,  jede  Spur  von 
Luft  aus  dem  gesamten  Apparat  zu  vertreiben,  da  soust  das  Gewicbt 
des  Wassers  zu  gross  und  das  Atomgewicht  des  WasserstofiPs  gleichfalls 
zu  gross  gefunden  wird.  Dumas  hat  sich  durch  die  grosse  Ausdehnung 
seiner  Vorrichtungen  zum  Trocknen  und  Reinigen  des  Wasserstoffs  diesc 
Schwierigkeit  noch  wesentlich  gesteigert. 

Eine  weitere  Fehlerquelle,,  welche  von  Melsens  in  Dumas*  Laborato- 
rium  entdeckt  wurde,  liegt  in  des  Eigenschaft  des  reduzierten  Eupfers, 
Wasserstoff  aufzunehmen,  und  zwar  3  bis  20  mg  auf  100  g  Kupfer,  je 
nach  der  Temperatur.  Auch  diese  Ursache  vermindert  das  Atomgewicht 
des  Sauerstoffs. 

Eudlich  hat  Dumas,  worauf  Fresenius  aufmerksam  macht,  das  ins 
Verbrennungsrohr  tretende  Wasserstoffgas  mit  Schwefeisaure  oder  Pho8- 
phorsaure  getrocknet,  das  entweichende  dagegen  nur  mit  Chlorkalcium. 
Da  nun  letzteres  den  Gasen  nicht  alien  Wasserdampf  entzieht,  so  musstc 
ein  kleiner  Verlust  von  Wasser  stattfinden,  der  indessen  nur  geringfugig 
ist,  weil  der  grosste  Teil  des  WasserstoflFs  oxydiert  wird,  und  nur  ein 
geringer  Teil  austritt      Das  Atomgewicht  H  wird   dadurch   verkleinert. 

5.  Gleichzeitig  mit  Dumas  fUhrten  Erdmann  und  Marchand  eine 
Reihe  ahnlicher  Versuche  ans  und  gelangten  mit  einfacheren  Mitteln  zu 
genaueren  Resultaten.  Insbesondere  machten  sie  bei  einem  Toil  ihrer 
Versuche  den  Luftgehalt  des  WasserstoflFs  dadurch  unschadlich,  dass  sie 
das  Gas  vor  dem  Gebrauch  iiber  gliihendes  Kupfer  leiteten.  Jede  Spur 
Sauerstoff  geht  unter  diesen  Umstanden  in  Wasser  iiber;  letzteres  wurde 
durch  Trocknen  des  Gases  entfernt.  Bei  drei  Versuchen  ohne  vorheriges 
Durchgliihen  des  WasserstoflFs  erhiclten  sie  253-115  Wasser  aus  224-881 
Sauerstoff;  daraus  folgt  das  Atomgewicht  H  =  1-0044.  Als  sie  jedoch 
diese  Vorsichtsmassregel  anwendeten,  gaben  in  fiinf  Versuchen  204-471  g 
Sauerstoflf  230-022  g  Wasser,  und  es  wird  daher  H  =  1-000.  Gleichzeitig 
werden  die  Resultate  viel  iibereinstimmender,  der  wahrscheinliche  Fehler 
geht  auf  Va  des  friiheren  zuriick,  so  dass  unzweifelhaft  die  zweite  Ver- 
suchsreihe  das  grossere  Vertrauen  verdient. 

6.  Eine  andere  Zahl  ergiebt  sich  aus  Regnaults  Bestimmungen  des 
spezifischen  Gewichts  von  Sauerstoflf  und  Wasserstoflf  unter  der  Voraus- 
setzung,   dass  die  Gase  sich  genau  im  Volumverhaltnis  1:2  verbinden. 

*)  Es  ist  vermutlich  die  Schwefeisaure  gemeint,  welche  zur  Entwicklung  des 
Wasserstoffs  diente. 
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tegnaalt  fand  die  spezifischen  Gewichte  !•  10563  und  0-06926,  und  dar- 
ss  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des  Wasserstofifs  zu  10022.  Die 
iDglichen  Versuchsfehler  liegen  hier  so,  dass  nur  ein  zu  grosser  Wert 
pbden  werdeii  kann,  denn  da  der  Wasserstoff  das  leicbteste  Gas  ist, 
4  DQS8  jede  VerunreiniguDg,  die  sich  vollstandig  ja  nicht  vermeiden 
Mt,  das  spezifische  Gewicht  erheblich  vergrossern.  Ein  Zehntausendstel 
k  Volams  Laft  erhoht  das  spezifische  Gewicht  um  1*5  TauseDdstel 
e«  Wertes  und  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  um  das  gleiche. 

7.  Wahrend  also  die  Kritik  aller  bisher  gegebenen  Daten  auf  Werte 
fat.  welche  jedenfalls  unter  1-0025  und  wahrscheinlich  um  1-0000 
i^n,  lasst  sich  aus  den  Atomgewichtsbestimmungen  von  Stas  ein  Wert 
ilkiten,  welcher  sich  ganz  erheblich  davon  entfernt.  Stas  ermittelte 
fe  zar  gegenseitigen  Ausfallung  erforderliche  Verhaltnis  zwischen  Sil- 
K  nnd  Chlorammonium  zu  100: 49-5973,  woraus  auf  Grundlage  von 
ii=  107-9376  das  Atomgewicht  NH^Cl  =  53.5342  folgt  Subtrahiert 
■Q  daTon  N  =  14-0410  und  CI  =  354529,  so  bleibt  4H  =  4-0403, 
tl(o  H  =  I-OIOI.  Die  Zahl  ist  auffallig  gross.  Es  ist  moglich,  dass 
u  mit  einem  konstanten  Fehler  behaftet  ist,  der  das  Atomgewicht  des 
ijilorammoniums  zu  hoch  hat  erscheinen  lassen  und  sich  mit  dreizehn- 
^m  Eiofluss  beim  Wasserstoff  geltend  macht.  Stas  selbst  hat  seine 
fetimmungen  nicht  in  dieser  Richtung  verwertet;  er  aussert  nur  ge- 
ipntlich,  dass  er  geneigt  sei  zu  glauben,  das  Atomgewicht  des  Wasser- 
•fe  sei  nicht  kleiner  als  1-0025,  dass  er  aber  genauere  Versuche 
teber  fur  notwendig  halte. 

8.  In  allerjiingster  Zeit  ist  endlich  nach  langer  Pause  dieser  wich- 
^  Zahl  eine  erhobte  Aufmerksamkeit  zugewendet  worden.  Zunachst 
fe  Cooke  und  Richards  nach  einem  schon  von  Stas  geplanten,  aber 
^t  ausgefuhrten  Verfahren  Wasserstoff  in  einem  Glasgefass  abgewo- 
ft  mittcls  trockener  Luft  iiber  Kupferoxyd  geleitet  und  das  gebildete 
wr  bestimmt  Sie  erhielten  in  drei  Versuchsreihen,  welche  16  Ein- 
*eraiiche  umfassen,  aus  6-67290  g  Wasserstoff  60-1787  g  Wasser,  also 
'==  10029.  Infolge  einer  von  Lord  Rayleigh  (s.  w.  u.)  hervorgehobe- 
•i  Eorrektion,   die  durch  das  verschiedene  Volum   des  luftleeren  und 

^  mit  Wasserstoff  gefullten  Ballons  bedingt  wird,  hat  Cooke  den  ge- 
^nen  Wert  auf  H  =  10082  erhoht.  Doch  gilt  fur  diese  Versuche, 
*cso  wie  fiir  die  folgenden,  der  schon  oben  gegen  die  Wagungen  des 
'"Kerstoffg  gemachte  Einwand  unverandert,  dass  jede  spurenweise  Ver- 
•reinigung  desselben  eine  relativ  sehr  erhebliche  Vermehrung  seines 
^hts  bedingt.  Die  erhaltene  Zahl  stellt  daher  wahrscheinlich  nur 
^«  obere  Grenze  fur  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  dar. 
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9.  Au8  dem  Verhaltnis  der  spezifischen  Gewichte  der  beiden  Gtse 
lasst  sicb  nur  dann  das  Gewichtsverhaltnis,  in  welchem  sie  sich  zo 
Wasser  verbinden,  bestimmen,  wenn  man  genau  des  Volnm verhaltnis 
kennt.  Letzteres  hat  A.  Scott  zu  ermitteln  untemommen.  In  einer 
friiheren  Arbeit  giebt  er  es  gleich  1-994:1  an:  eine  spatero,  an  Lord 
Rayleigh  privatim  gemachte  Mitteilung  erhoht  die  Zahl  auf  1-9965.  Es 
ist  auffallig,  dass  das  Verhaltnis  kleiner  als  2  ist,  obwohl  wegen  der 
positiven  Abweichung  des  Wasserstoffs  nnd  der  negativen  des  Saoer- 
stoffs  Yom  Boyleschen  Gesetz  sich  das  Umgekehrte  eher  erwarten  liess. 

Ferner  hat  Lord  Rayleigh  (a.  a.  0)  mit  moglichster  Sorgfalt  die 
spezifischen  Gewichte  vou  Sauerstoff  tind  Wasserstoff  neu  bestimmt  Er 
nahm  dabei  Rucksicht  auf  eine  bisher  iibersehene  Fehlerqaelle,  die  in 
der  ZusanimendrUckung  des  Ballons  in  leergepumptem  Zastande  durch 
den  ausseren  Luftdruck  liegt.  Es  ergab  sich,  dass  Sauerstoff  15-884  mal 
schwerer  ist  als  Wasserstoff,  dass  also  unter  Beriicksichtigung  des  Er- 
gebnisses  von  Scott  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  auf  1-0055  zu 
beziffern  ist. 

Die  Zahl  fallt  zwischen  die  von  Cooke  und  Richards  urspriinglich 
angegebene  und  die  korrigierte.  Der  Einwand  wegen  der  Verunreinigung 
des  Gases  bleibt  bestehen.  Bei  den  Versuchen  von  Scott  wurden  anf 
100,000  Volume  verbrannter  Gase,  die  moglichst  rein  hergestellt  warcn, 
35  bis  498  Volume  Riickstand  fremder  Gase  gefunden.  Nehmen  wir 
als  mittleren  Wert  150  Vol.  und  schreiben  dem  Wasserstoff  davon  */, 
zu,  so  bedingen  die  0-10  Volumprozente  Verunreinigung,  wenn  sie  aus 
Stickstoff  bestehen,  einen  Gewichtsfehler  von  14  Frozen t.  Die  kleinste 
Verunreinigung  von  0«085  Volumprozenten  giebt  unter  denselben  Voraus- 
setzungen  noch  einen  Fehler  von  0-34  Gewichtsprozenten.  Diese  Zahlen 
machen  es  klar,  dass  man  kaum  hoffen  darf,  durch  Waguug  von  gas- 
formigem  Wasserstoff  eine  Entscheidung  dariiber  zu  gewinnen,  ob  das 
Atomgewicht  des  Sauerstoffs  15-96  oder  16-00  ^ei,  denn  der  reinste 
Wasserstoff,  den  Scott  dargestellt  hat,  enthalt  wahrscheinlich  mehr  Ver- 
unreinigungen,  als  der  ganze  Unterschied  betragt. 

10.  Frei  von  derartigen  Einwanden  ist  die  von  E.  H.  Reiser^)  an- 
gewandte  Methode.  Es  wird  gleichfalls  der  Wasserstoff  als  solcher  ge- 
wogen,  aber  nicht  im  gasformigen  Zastande,  sondern  absorbiert  Ton 
Palladium.  Dies  Metall  nimmt,  wio  Graham  fand,  bei  mittlerer  Tem- 
peratur  erhebliche  Mengen  Wasserstoff  auf,  die  durch  gelindes  Erhitzen 
wieder  ausgetrieben  werden   konnen.     Durch  diese  Anordnung  wird  in 
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t^  gKcklicher  Weise  die  Gefahr  yermieden,  welche  in  der  moglichen 
(ffureinignng  des  Wasserstoffs  durch  andere  Gase  liegt,  denn  bei- 
fKBgter  Stickstoflf  wird,  wie  Keiser  sich  tiberzeugt  hat,  weder  absor- 
list,  Doch  in  Aimnoniak  iibergefiihrt,  wahrend  Yorhandener  Sauerstoff 
iDstaodig  in  Wasser  iibergeht.  Ebensowenig  ist  eine  Verunreinigung 
ttanderen  Gasen  za  befiirchten. 

Die  Versuehe  wurden  ausgeftihrt,  indem  Palladium,  das  in  einem 
M  logeschmolzenem  Dreiweghahn  versebenen  Cylinder  enthalten  war, 
■kbt  uDter  geringer  Erwarmung  mit  Wasserstoff  gesattigt  wurde. 
Uann  entfernte  man  jede  Spur  freier  Gase  aus  dem  Cylinder  durch 
^nmp6D,  entband  den  Wasserstoff  durch  Yorsichtiges  Erhitzen  und 
iTbrumte  denselben  durch  gliihendes  Kupferoxyd.  Um  den  durch  die 
Eudiliessung  des  Wasserstoffis  in  den  reduzierten  Kupferschwamm  be- 
aten Fehler  zu  Yermeiden,  wurde  uach  dem  Versuch  das  Kupfer 
Brfer  oxydiert,  wodurch  der  okkludierte  Wasserstoff  gleichfalls  in 
'nwr  uberging. 

Die  Anzabl  der  ausgefuhrten  Versuehe  ist  10;  zur  Verbrennung 
riuigteo  6-55880  g  Wasserstoff,  welche  58-86263  g  Wasser  gaben. 
kiMs  folgt  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  H  =  1-00319;  die 
pttten  Abweichungen  sind  1-0026  und  1-0036.  Da  gegen  die  Methode, 
•nel  icb  absehen  kann,  kein  Einwand  zu  erheben  ist,  so  bleibt  nichts 
Bng,  als  diese  Zahl  als  die  gegenwartig  genaueste  fur  das  Atomgewicht 
b  Wasserstoffs  anzusehen. 

11.  Schliesslich  ist  noch  eine  Mitteilung  Yorlaufigen  Charakters  Yon 
Wd  Rayleigh  zu  erwahnen.  Derselbe  hat  seine  Wagungen  des  Wasser- 
tt  mit  besonderer  Riicksicht  auf  dessen  Reinheit  fortgesetzt  und  zu 
^  Zweck  auch  Wasserstoff,  welch  er  aus  Palladium  wasserstoff  ent- 
^dt  war,  gewogen.  Das  Ergebnis  war  Yon  dem  frtiheren  nicht  er- 
'ttA  Yerschieden  und  fuhrt  zu  H  =  1-0054.  Ferner  wurde  eine 
^  Versuchsreihe  begonnen,  indem  aus  gewogenen  Ballons  Sauerstoff 
^Waaserstoff,  beide  moglichst  rein,  in  passendem  Verhaltnis  durch 
V^gelscbe  Pumpen  in  einen  Mischraum  und  aus  diesem  in  ein  Eudio- 
^'^  nbergefuhrt  und  dort  Yerpufft  wurden.  Der  schliesslich  ubrig- 
*^de  Gasrest  wurde  analysiert  und  in  Reehnung  gebraeht;  ausser 
'■wtoff  fand  sich  ein  Riickstand  Yon  etwa  0-05  com  Stickstoff  auf 
^  ein  Liter  Gas;  auch  waren  0-1  com  Kohlensaure  (Yermutlich  aus 
^  GiunmiYerbindtingen)  gefunden  worden.  Die  Gase  waren  also  sehr 
^  reiner,  ats  bei  Scott.  Das  Mittel  der  so  erhaltenen  Zahlen,  die 
^  als  Yorlaufige  bezeichnet  werden,  betragt  H  =  1-0069. 

13.    Einen   ahnlicheD  hohen  Wert  hat,   gleich£all8   in   Yorlaufigen 
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Versuchen,  W.  A.  Noyes  erhalten.  Der  Wasserstoflf  wurde  in  einen  lee 
gepumpten  Ballon,  welcher  Kupferoxyd  enthielt,  geleitet  und  zu  Wase 
verbrannt,  dessen  Gewicht  durch  Auspumpen  und  Erwarmen  ermitti 
wurde.  Die  dem  Wasaerstoflf  beigemengten  Spuren  StickstoflF  wurd 
hierbei  gesaramelt  und  eudiometriBch  gemeesen;  auch  wurde  der  vc 
Kupfer  okkludierte  Wasserstoflf  durch  Oxydation  ausgetrieben  und  l 
8timmt.  In  sechs  Vereuchen  wurden  von  4*2113  g  Waseerstoff  33*452S 
Sauerstoflf  verbraucht,  woraus  H  =  1-0071  folgt.  Die  Zahl  stimmt  ai 
fallend  gut  mit  der  letzten  von  Rayleigh  erhaltenen,  doch  kann  m 
beide,  da  sie  als  vorlaufige  bezeichnet  sind,  nicht  ohne  weiteres  I 
nutzen;  es  soil  daher  der  von  Keieer  bestimmte  Wert  weiterhin  in  G 
branch  genommen  werden 

H  =  10032. 

§  4.    Almniiiium. 

Berzelius,  Gilb.  40,  260.  1812.  —  Mather,  Sill.  Am.  J.  27,  241.  1835. 
Tissier,  C.  r.  46,  1105.  1858.   J.  pr.  Ch.  74,437.  1858.  —  Dumas,  A.  cb.  ph. 
65,  151.  1859.  —  Isnard,  C.r.  66,508.  1868. —  Terrell,  Bull.  soc.  chim.  SI,  II 
1879.  —  Mallet,  Phil,  trans.  1880,  1003.  —  Baubigny,  C.  r.  97,  1369.     18 

1.  Das  Atomgewicht  des  Aluminiums  wurde  von  Berzelius  18 
annahernd  richtig  bestimmt,  indem  er  durch  Weissgliihen  aus  lOg  Al 
miniumsulfat  2-9934  g  Thonerde  erhielt,  woraus  Al  =  27-32  folgt.  Matl 
erhielt  aus  0-646  g  Aluminiumchlorid  2-055  g  Chlorsilber  und  0-297; 
Thonerde,  woraus  Al  =  28-9  folgt. 

2.  Durch  die  inzwischen  entwickelte  industrielle  Darstellung  c 
Aluminiums  gelangte  Tissier  zu  einem  Material,  welches  frei  von  Eis 
und  Silicium  war  und  nur  Spuren  von  Natrium  (0-135®/^)  enthic 
Aus  l«935g  dieses  Metalls  wurden  3-645  g  Thonerde  gewonnen,  wora 
Al  =  27*18  folgt.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  der  Verfasser  die  Versuc 
nicht  vervieifaltigt  hat;  auch  hilft  diesem  Mangel  die  spatere  Anga 
von  Isnard,  dass  9  g  Aluminium  ihm  stets  genau  1 7  g  Thonerde  gab< 
woraus  Al  =  27-00  folgen  wurde,  nicht  ab,  da  bei  dem  ganzlich 
Mangel  expeiimenteller  Einzelheiten  kein  Urteil  Uber  die  Zuverlassi 
keit  dieser  Zahl  moglich  ist. 

3.  Auch  nicht  ohne  Vprbehalt  lassen  sich  die  Bestimmungen  v 
Dumas  benutzen,  welcher  den  Chlorgehalt  des  Aluminiumchlorids  mit  Hi 
einer  titrierten  Silberlosung  bestimmte.  In  sieben  Versuchen  wurd 
auf  21-9621  g  53-1140  g  Silber  verbraucht,  woraus  Al  =  27-55  +  0. 
folgt.  Wie  bei  alien  leichtfliichtigen  Chloriden,  die  sich  mit  Wass 
zersetzen,  ist  eine  Tendenz  zur  Erhohung  des  Atomgewichts  durch  ChU 
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irlost  and  Sauer8to£faufiiahine  vorhanden  und  die  erhaltene  Zahl  kann 
HT  als  oberer  Grenzwert  angesehen  werden. 

i  Eine  einzelne  Bestimmung  von  Terrell,  bei  welcher  aus  0410  g 
iMiiiiam  508-2  ccm  =  0-0455  g  Wasserstoff  erhalten  wurde,  giebt 
t=  27-03. 

5.  Die  endgiiltige  Feststelluug  des  Atomgewichts  Al  verdanken  wir 
cer  aosgedehnten  Arbeit  von  W.  Mallet,  deren  Hauptresultate  ich 
idstehend  wiedergebq. 

In  zehn  Versuchen  wurde  Ammoniakalaun  durch  Gliihen  in  Thon- 
A  ubergefiihrt  Da  die  Formel  des  Alauns  A1(NHJS,08  +  12H;0 
1, 90  influieren  auf  die  Bestimmung  die  Atomgewichte  des  Sauerstoffs, 
Uwefels  und  Stickstoffs.  Ausscrdem  leiden  die  Versuche  unter  der 
bwierigkeit  voUstandiger  Trocknung  ohne  Verlust  von  Krystallwasser. 
ti  warden  in  Summa  92-7507  g  Alaun  verbraucht  und  10-4601  Thon- 
rie  erbalten,  woraus  Al  =  27-1201. 

Eine  zweite  Reihe  von  Bestimmungen  wurde  mit  reinem,  bei  263-3® 
vter  74-1  cm  siedenden  Aluminiumbromid  gemacht,  indom  eine  wasserige 
i«ang  des  letztereu  mit  Silberlosung  von  bekanntem  Gchalt  ausgefailt 
«^e.  Es  wurden  elf  Versuche  in  drei  Serien  ausgefuhrt,  deren  Summe 
•^5621  g  Silber  auf  73-8474  g  Aluminiumbromid  ergiebt.  Unter  Zugrunde- 
ipBg  von  Ag  =  107-9376  und  Br  =  79-9628  folgt  Al  =  27-108. 

Femer  mass  Mallet  das  Volum  des  Wasserstoffs,  welches  sich  aus 
IgebaieQ  Quantitaten  Aluminium  unter  der  Einwirkung  konzentrierter 
^KT  Natronlauge  entwickelte.  Da  er  die  erhaltenen  Volume  nach 
^anlts  spezifischem  Gowicht  des  Wasserstoffs  auf  Gewichte  umge- 
^et  hat,  miissen  wir  die  erhaltenen  Werte  im  VerhSlltnis  1-0023: 
i»«2erh6hen.  Sechs  Versuche  gaben  aus  3-3520  g  Aluminium  0-37232  g 
Wrstoff,  woraus  Al  =  27-067  folgt 

Endlich  wurde  der  Wasserstoff,  welchen  Aluminium  aus  Natronlauge 
:<»id[elte,  durch  Kupferoxyd  verbrannt  und  das  Gewicht  des  gebildeten 
•■KTs  bestimmt.  Um  den  Fehler,  welchen  die  Okklusion  von  Wasser- 
M  dnrch  das  Kupfer  mit  sich  bringt,  unschadlich  zu  machen,  oxy- 
irte  Mallet  am  Schluss  des  Versuchs  letzteres  durch  reinen  Sauerstoff 
^  sammelte  das  dabei  gebildete  kleine  Wasserquantum  gleichfalls  auf. 
■  tei  Versuchen  wurden  aus  10-3691  g  Aluminium  10-3515  g  Wasser  er- 
**«»-    Es  folgt  hieraus  Al  =  27-047. 

Einen  Mittelwert  unter  Beriicksichtigung  der  Gewichte  zu  Ziehen, 
*6  hier  nicht  ausfnhrbar,  da  die  Abweichungen  der  Mittelwerte  der 
^sddedenen  Reihen  viel  grosser  sind,  als  die  wahrscheinlichen  Fehler 
J***  Reihe.    Ich  begniige  mich  daher  mit  einem  einfachen  arithmeti- 

'>it»tld,  Chemle.    I.    2.  Auil.  4 
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schen  Mittel  der  ?ier  Mittelwerte,  welches  das  Atomgewicht  Al  =  27«083 
ergiebt.  Aluminium  gehort  somit  auch  zu  den  Elementen,  deren  Atom- 
gewicht sehr  nahe  ein  Multiplum  von  dem  des  Wasserstoffs  ist 

In  neuerer  Zeit  ist  das  Atomgewicht  des  Aluminiums  von  Baubigny 
nach  der  von  ihm  mehrfach  angewendeten  Methode  der  Kalcination  des 
Sulfats  bestimmt  worden.  Zwei  Versuche  mit  3-6745  g  nnd  2-539  g  Sulfat 
gaben  1-0965  gund  0.7572  gThonerde,  woraus  Al=  27-09  und  27-06,  im 
Mittel  27-08  fblgt.  Die  t)bereinstimmung  mit  dem  Yon  Mallet  erhalte- 
nen  Wert  ist  sehr  nahe.  Als  wahrscheinlichstes  Atomgewicht  des  Alu- 
miniums soil  der  von  Mallet  bestimmte  Wert,  dessen  L^nsicherheit  nicht 
iiber  +0-01  hinauszugehen  scheint,  angenommen  werden. 

Al  ==  27.08. 

§  5.  Antimon. 

BerzeliuB,  Schweigg.  6,  H9.  1812;  ib.  22,  68.  1817.—  Schneider,  Pogg. 
97,  483;  ib.  98,  293.  1856.  —  H.  Rose,  Pogg.  98,  455.  1856;  ib.  8,  441.    1825. 

—  Dexter,  Pogg.  100,  563.  1857.  --  Dumas,  A.  ch.  ph.  (3)  55,  175.  1859.  - 
Kessler,  Pogg.  113,  134.  1860;  ib.  95,  204.  1855.  —  Schneider,  J.  pr.  Ch.  (2) 
22,  131.  1880.  —  J.  P.  Cooke,  Proc.  Americ.  Acad.  18,  1.  1878;  B.  IS,  951. 
1880.  —  F.  Pfeifer,  L.  A.  209,  174.     1881.  —  J.  Bongartz,  B.  16,  1942.     1883. 

—  A.  Popper,  L.  A.  233,  153.     1887. 

1.  Das  Atomgewicht  des  Antimons  war  bis  zum  Jahre  1856  nur 
ungenau  bekaont.  In  seineu  friiheren  Yersuchen  hatte  Berzelius  bei  der 
Oxydation  von  100  Teilen  metallischen  Antimons  durch  Salpetersaure 
125-8,  1260,  127.5,  1278,  M.  1268  SbjO^  erhalteo,  woraus  die  nahezu 
richtige  Zahl  119-4  folgen  wiirde;  spatere  Versuche  gaben  ihm  aber 
stets  kleinere  Zahleu,  im  Mittel  124-8o/o  SbgO^,  aus  denen  Sb  =  129-0 
folgt.  Er  nahm  diese  Zahl  an,  obwohl  die  Synthese  des  Schwefel- 
antimons  ihm  57-3  g  Schwefel  auf  100  g  Antimon  gegeben  hatte,  und  somit 
seine  fiiiher  erbaltenen  Zahlen  bestiitigte,  da  das  eotsprechende  Atom- 
gewicht Sb  =  119.2  wird. 

2.  Von  Schneider  wurden  1856  Zweifel  an  der  Richtigkeit  d^ 
Atomgewichts  129  erhoben.  Die  Reduktion  des  natiirlichen  Antimon- 
glanzes  von  Arnsberg,  welcher  an  Verunreinigungen  nur  geringe  Spuren 
von  Quarz  enthielt,  gab  nach  Beriicksichtigung  sowohl  der  geringen 
Schwefelmengen,  welche  nach  Beeiidigung  des  Prozesses  noch  beim  re- 
duzierten  Antimon  blieben,  wie  auch  der  Spuren  von  Antimon,  welche 
sich  mit  dem  Wasserstoflfstrom  verfliichtigt  batten,  in  acht  Versuchen 
auf  48-37725  g  Antimonsulfid  13-79465  g  Schwefel.  Das  Atomgewicht 
des  Antimons  folgt  hieraus  zu  Sb  =  120-57.  Das 'Vertrauen,  welches 
diese  Arbeit  durch  die  Sorgsamkeit  der  AusfUhrung  zu  verdienen  schieo, 
wurde   noch  gesteigert  durch   die  iibereinstimmenden  Resultate  einiger 
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ibereo  and  neueren  Analysen  der  Antimonchloride  von  Rose,  welche 
sf  120*2,  12M  and  120-6  fiihrteii;  um  so  iiberraschender  wirkte  das 

■  fast  2%  abweichende  Resultat  einer  gleichzeitig  publizicrten  Arbeit. 

3.  W.  P.  Dexter  hatte  zur  alten  Methode  von  Berzelius,  Oxydation 
iiiDetallischen  Antimons  mit  Salpetersaure,  zuriickgegriffen  und  in  elf 
tnochen,  deren  Resultate  um   hocbstens  xVtrTr  ^^^   Mittel  abwicben, 

■  2315395  g  Antimon  29-2 1 05  g  Oxydationsprodukt  erhalten.  Das 
tegewicht  wird  unter  der  Yoraussetzung,  dass  sich  SbsO^  gebildet 
kSb=  122*33  erhalten,  die  Voraassetzung  selbst  aber  ist  unbewiesen 
yiSeben.  Eine  ganz  geringe  Dissociation  des  Oxydes  bei  der  hohen 
Shtemperatur  erhoht  das  Atomgewicht  ganz  betrachtlich. 

4.  Es  waren  somit  neue  Versuche  zur  Entscheidung  der  Frage  er- 
fcierlich,  die  auch  nicht  lange  auf  sich  warten  liessen.  Dumas  publi- 
ase  1859  seine  Analysen  des  Antimonchloriirs,  die  er  nach  der  Methode 
vPdouze  durch  Titrieren  des  Chlors  mit  Silberlosung  ausgefuhrt  hatte. 
iiiebeo  Versuchen  mit  Material  von  verschiedener  Herkunft  (teils  selbst 
^i^Ilt,  teils  aus  kauflicher  Substanz  durch  fraktionierte  Destination 
»»onDen)  verbrauchte  er  auf  29-257  g  SbCl,  41472  g  Silber,  woraus 
A=  122*08  im  Mittel  folgt,  wahrend  die  Einzelbestimmungen  von 
Bl"64  bis  122*34  schwanken.  Da,  wie  wiederholt  hervorgehoben,  die 
•  leicht  durch  Wasser  zersetzbaren'  Chloriden  nach  dieser  Methode 
^Utenen  Atomgewichte  stets  Maxima  sind^  so  liegt  in  diesen  Yersuchen 
fatlich  schon  ein  Beweis  gegen  die  Richtigkeit  der  noch  hoheren 
lU  Ton  Dexter. 

0.  Aus  einer  Reihe  von  massanalytischen  Yersuchen,  die  ohue 
VAdere  Yorsichtsmassregeln  ausgefuhrt  wurdeu,  glaubte  kurz  darauf 
'tesder  eine  Bestatigung  des  von  Dexter  erhaltencn  Wertes  erlangen 
•tennen.  Es  waren  in  sechs  Yersuchen  8*0847  g  Antimonoxyd  auf- 
|b  ODd  durch  gewogene,  nicht  ganz  zureichende  Mengen  von  Kalium- 
fc»t  oxydiert  worden;  die  Oxydation  wurde  dann  durch  Kalium- 
(itomat  beendigt.  Berechnet  man  Ictztores  auch  auf  chlorsaures  Kali, 
^■^rechen  den  obigen  80847 g Antimonoxyd 2-2605  g Kaliumchlorat, 
^Sb=  122-i4  folgt,  mit  den  Grenzen  121*67  bis  12267.  Eine 
^  Reihe,  bei  der  vom  metallischen  Antimon  ausgegangen  wurde, 
!*  122*17  bis  122*60,  im  Mittel  122*33.  Trotz  der  oflFenbaren  Un- 
^glichkeit  dieser  Bestimmungen  glaubte  Kessler  auf  Grundlage  der- 
r^  die  Arbeit  von  Schneider  verurteilen  zu  konnen,  indem  er  die 
l^^^uog  einem  Gehalt  von  Kalkspat  in  dem  von  letzterem  benutz- 
^imberger  Antimonglanz  zuschrieb. 

6  Die  Unhaltbarkeit  dieser  Kritik  wurde  von  Schneider*  durch  eine 

4* 
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Analyse  desselben  Antimonglanzes  erwiesen,  welche  an  Verunreinigungen 
nur  0.108%  Quarz,  0-048  <>/o  Kalkspat  und  0-033%  Schwefeleisen  er- 
gab.  Drei  erueute  Bestimmungen,  die  mit  aller  erdenkUchen  Sorgfalt 
nach  der  friiheren  Methode  ausgefiihrt  warden,  ergaben: 

Antimon  Scbwefel  Atomgewicht  Sb 

149916  0-59890                                120-38 

2-99091  1.19495                                12045 

5-85754  2.33959                                120-41 

10-34761  4-13264                                 120-42 

.  Der  Mittelwert,  120-42,  stimrat  auf  das  beste  mit  dem  friiheren  120-57. 

7.  Eino  endgiiltige  Bestatiguug  der  Zahl  120  wurde  endlich  in 
neuerer  Zeit  durch  eiiie  ausgedehnte  Arbeit  von  J.  P.  Cooke  erbracht 

Cooke  begann  mit  Synthesen  des  Antimonsulfids,  indem  er  bestimmte 
Quantitaten  Antimon  zu  Chloriir  loste,  sie  in  Gegenwart  von  Weinsaure 
(urn  eine  Fallung  von  Oxychloriir  zu  vermeiden)  mit  Schwefelwasaer- 
stofflosung  fallte  und  nach  dem  Auswaschen  das  Schwefelautimon  durch 
Erhitzen  auf  210®  in  die  schwarze  Modifikation  iiberfiihrte.  Nach  An- 
bringung  aller  Korrektionen  gaben  elf  Versuche  im  Mittel  das  Atom- 
gewicht Sb  =  126-53,  identisch  mit  Schneiders  Zahlen. 

Eine  zweite  Reihe  von  Bestimmungen  wurde  gemacht,  indem  Lo- 
sungen  von  sorgfaltigst  dargestelltem  Antimonchloriir  mit  Silberlosung 
gefallt  wurden;  das  Chlorsilber  wurde  gesammelt  und  gewogen.  Im 
Mittel  von  17  Versuchen  gaben  53-066  g  Antimonchloriir  100  g  Chlorsilber 
woraus  Sb  =  123-36.  Der  Uiiterschied  ist  enorm;  Cooke  erkannte  ak 
seine  Ursache  einen  nicht  wegzuschaffenden  Sauerstoflfgehalt  des  Anti- 
monchloriirs. 

Entsprechende  Versuche  mit  Antimonbromiir  gaben  bessere  Resul- 
tate.  Es  wurden  15  Bestimmungen  ausgefiihrt,  beidenen  27-0986  gSbBfj 
42-4549  g  AgBr  gaben;  es  folgt  Sb  =  119-918. 

Analoge  Bestimmungen  mit  Anti monjodiir,  siobeuanderZahl,  fiihrei 
aus  dem  Verhaltnis  von  10-9749  g  SbJj  zu  15-4357  gAgJ  zu  dem  Atom- 
gewicht 120295. 

Endlich  analysierte  Cooke  Antimonbromiir  nach  der  Methode  voi 
Pelouze  durch  Titrieren  mit  Silberlosung.  In  fiiuf  Versuchen  entsprachei 
sich  13-2659  g  SbBr^  und  11-9391  g  Ag,  woraus  Sb  =  119-997  folgt 
Alle  diese  Daten  bestatigon  Schneiders  Zahlen  und  fiihren  zu  folgenden 
Mittel; 

Schneiders  samtliche  Analysen  des  Sb^Sg  geben      120-535 +0-051 
Cookes  Synthesen  von  Sb^Sg  120-535  +  0-011 

Cookes  Analysen  von  SbBrg  119-918  +  0-010 
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iMes  Analyseii  tod  SbJg  120-295  +  0031 

iMes  Fallangen  Ton  SbBij  119997  +  0.014 

fie  man  sieht,  dififerieren  die  einzelnen  Werte  viel  mehr,  als  die  wahr- 
fi^chen  Fehler  gestatten;  es  sind  somit  nocb  konstante  Fehler  vor- 
Uen.  Ein  Mittelwert  nach  Massgabe  der  Gewichto  hat  daher  keine 
i^jgatlmg. 

8.  Die  Richtigkeit  von  Schneiders  Zahl  ist  spaterhin  noch  mehrfach 
'kingt  worden.  So  erhielt  Pfeifer  bei  der  gleichzeitigen  Elektrolyse 
mSflber-  und  Antimonlosungen  das  Atomgewicht  Sb  =  120-6  bis  1214; 
«o  die  Zahlen  auch  nicht  dazu  dienen  konnen,  das  Atomgewicht  ge- 
mt  festzQstellen,  als  durch  Schneider  und  Cooke  geschehen  ist,  so 
»  sie  doch  jedenfalls  die  Unrichtigkeit  des  hoheren  Wertes.  In 
fMerer  Aasfiihning  sind  spater  diese  Versuche  von  A.  Popper  wieder- 
M  Yorden.  Es  ergab  sich  dabei  das  Atomgewicht  des  Antimons 
■iAen  120-53  und.  12083,  im  Mittel  gleich  120.70. 

9.  Endlicb  bat  J.  Bongartz  durch  Zersetzung  von  Antimonsulfid  mit 

i^ore  and  Ozydation  des  Schwefelwasserstoffs  mit  ammoniakalischem 

^Fstoffhjperoxyd  nach  einer  von  Classen  angegebenen  Methode  einen 

|B  ahnlichen  Wert  erhalten.     Um  von  moglichst  wohldefiniertem  Ma^ 

kU  anszugehen,  wog  Bongartz  metallisches  Antimon,  loste  dasselbe  in 

Ifcrefelkalium,  fuUte  das  Sulfid  mit  Schwefelsauro  und  wusch  es  voU- 

Wig  aus.     Die  durch  Zersetzung  mit  Salzsaure  und  Oxydation  des 

Welwasserstoffs  erhaltene  Schwefelsauro  wurde  als  Baryumsulfat  ge- 

In  zwolf  Versuchen   entsprachen  sich  10-8231  g  Antimon  und 

i^J2g  Baryumsulfat,  woraus  Sb  =  120-05  zwischen  121-2  und  120-5 

Zieht  man  aiis  den  Zahlen   von  Schreiber,  Cooke,  Popper  und 

tertz  das  Mittel,  indem  man  jede  Versuchsreihe  von  Cooke  besonders 

l^ichtigt  und  alien  gleiches  Gewicht  giebt,  so  folgt  als  wahrschein- 

fcerWert  fur  das  Atomgewicht  des  Antimons 

Sb  =  120-34 

«iner  Sicherheit  von  etwa  01  Einheit. 

§6.  Arsen. 

BerEclias,  Gilb.,  8,204.  1811;  Schweigg.  21,  328.  1817;  ib.  23,  172.  1818. 
nonson,   Schweigg.  17,421.    1816.    —   Pelouze,    C.  r.  20,1047.   1845.— 

'»5.  A.  ch.  ph.  (3)  65,  174.  1859.  —  W.  Wallace,  Phil.  Mag.  (4)  18,  279; 
^CIl  7«,  380.     18ti0.  —  F.  Kessler,  Pogg.  113,  140.    1861. 

I  Hit  dem  Atomgewichte  des  Arsens  hat  Berzelius  sich  viel  Miihe 
Wei,  ohne  docb  zn  befriedigenden  Resultaten  zu  gelangen.  Durch 
%J>bon  von  Arsen  zu  Arsensaure  und  Eindampfen  der  Losung  mit 
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uberachiiflsigem  gewogenem  Bleiozyd  hatte  er  As  =  80-2,  dorch  die  Syo- 
these  dee  Bleianenits  As  =  69-69  und  70-08,  imd  dorch  die  Analyse 
deeaelbeo  70-13  erlangt  AUe  diese  Hethoden  warden  als  ongeniigeDd 
Terworfen  ond  eine  neue,  sinnreidi  aiugedachte,  benatzt.  Wenn  man 
ArBentriozyd  mit  Scbwefel  erhitzt,  so  entweicht  Schwefeldioxyd,  and 
es  binterbleibt  Arsensalfid  neben  dem  etwa  iiberschiissigen  Scbwefel: 
2  As^O,  +  9  S  =  2  As,S,  +  3  SO,.  Die  Resaltate  der  angestellten  drei 
Versache  wichen  ziemlich  stark  yoneinander  ab;  der  letzte,  welcheu 
Berzelias  als  endgiiltig  betrachtet,  gab  1069  g  SO,  aaf  2-203  g  As^G,, 
woraas  As  =  7501  folgt  Dieser  Wert  ist  sehr  genao,  doch  ist  dies 
ZojEall,  denn  ein  gleichzeitig  mitgeteilter  Versach,  bei  dem  1  g  Arsen- 
triozyd  2145  g  Salfid  gab,  fohrt  za  As  =  74-3. 

Eine  Bestimmnng  Ton  Th.  Thomson,  welcher  aas  100  Gran  Arsen 
152-4  Arsensaure  erhielt,  mag  hier  eine  Stelle  finden,  weil  sie  etwas 
richtiger  ist,  als  sonst  seine  Atomgewichtsbestimmangen.  Sie  giebt 
As  =  7635. 

2.  Die  merkwiirdige  Geschicklichkeit,  welcbe  Berzelius  haofig  bei 
der  Aoswahl  der  wahrscheinlichsten  Werte  zeigte,  erhellt  ans  dem  £r- 
gebnis  der  spateren  Atomgewichtsbestimmangen.  Pelooze  titrierte  den 
ChlorgehaltdesArsenchlorursandfand,  dass  1349-01  gSilber  und  2267-5, 
2266-7,  22670,  M. 22671  g  AsCI,  einander  entsprachen.  Dumas  machie 
1859  Tier  neue  Bestimmungen  and  fand  39-597  g  Silber  gegen  221 73  g 
Arsencbloriir,  woraus  As  =  74-97.  Die  beiden  Reiheu  lassen  sich  nicht 
gleichartig  berechnen,  da  Pelouze  nur  die  Verhaltnisse  mitteilt,  kombi- 
niert  man  die  Resultate  beider  Forscher,  indem  man  denselben  Gewichte 
proportional  der  Anzahl  der  Versache  zuschreibt,  bo  folgt  As  =  75-00 
±0-01. 

3.  Obwohl  in  der  Folge  noch  einige  Arbeiten  iiber  das  Atomgewicht 
des  Arsens  erschiencn,  haben  wir  zunachst  keinen  Grund,  das  obige  Re- 
sultat  zu  andern.  Drei  Titrationen  von  Arsenbromiir  mit  Silber,  welche 
Wallace  urspriinglich  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  von  Brom  aus- 
fuhrte,  konnen,  da  das  letztere  gegenwartig  sehr  genau  bekannt  ist,  um- 
gekehrt  fiir  Arsen  verwertet  werden. 

Es  wurden  auf  17-8594  g  Arsenbromiir  18-410  g  Silber  verbraucbt, 
woraus  As  =  74-26  folgt.  Dass  die  starke  Abweichung  von  Pelouze 
und  Dumas  von  dem  gewohnlichen  Fehler  der  Pelouzeschen  Methode 
bei  letzteren  herruhrt,  ist  in  diesem  Falle  wenig  wahrscheinlich,  da  die 
Zahlen  der  letzteren  so  gut  untereinander  stimmen;  es  ist  also  eher 
irgend  ein  Fehler  bei  Wallace  zu  vermuten. 

4.  Eine  Arbeit  von  Kessler,  welcher  mit  Hilfe  seiner  volumetrischeu 
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letbode  die  Relation  zwischen  Arsentrioxyd  und  Kaliumdichromat,  so- 
lie  die  zwischen  Kaliumdichromat  and  Ealiumchlorat  feststellte,  ist 
■  Prinzip  vortrefflich  erdacht,  in  der  Ausftihrung  dagegen  weniger  ge- 
k^eD^).  Es wurde  festgestelit,  dass  947  75  g  A83O3  durch  9*3875g  KsCr^O, 
ijdiert  werden  konnten,  und  dass  in  Bozug  auf  oxydierende  Wirkung 
BOlgKjCrjO,  und  41-171  g  KCIO,  aquivalent  waren.  Daraus  folgt  As  = 
i»23.  Wir  haben  keinen  Grund,  diese  Arbeit  fiir  genauer  zu  halten, 
m  die  ?on  Pelouze  und  yon  Dumas,  und  nehmen  daher  als  endgiiltigen 
lot  an 

As  =  75.00  +  0.01. 

§  7.    Baryrnn. 

Berielias,  Gilb.  7,  267  u.  287.  1811;  Schweigg.  23, 117.  1818.  —  Turner, 
KL  tnms.  18^;  L.  A.  13,  22.  1835.  ^  Pelouze,  C.  r.  20,  1047.  1845; 
ik.f^  204.  —  Marignac,  L.  A.  68,  212;  Arch.  ph.  nat.  9,  267.  1848.  — 
kriiTe.  L.  A.  80,  204.  1851.  —  Andrews,  J.  pr.  Ch.  57,  477.  1852.  aus  Ghem. 
te.  1852,  379.  —  Marignac,  L.  A.  106,  165;  Arch.  ph.  nat.  1,  209.  1858. 
-Dnmas,  A.  ch.  ph.  (3)  55,  137.     1859. 

1.  Die  ersten  Atomgewichtsbestimmungcn  fiir  Baryum  fiihrte  Ber- 
kIios  durch  die  Analyse  des  Earbonats  aus,  indem  er  einerseits  die 
ehalteDe  Sulfatmenge,  andererseits  die  ausgetriebene  Kohlensaure  be- 
liouDte.  Die  Resultate  sind  Ba  =  1342  und  143-3.  Ferner  gaben 
!io6g  Cblorbaryum  14-55  g  Chlorsilber,  woraus  Ba  =  136-8,  fast  voll- 
fammen  genau,  sich  ergiebt.  Spater  wiederholte  Berzelius  die  Bestim- 
mg  nach  der  letzten  Methode,  welche  ihm  in  zwei  Versuchen  auf 
i^gBaCls  13-806  und  13.808  g  AgCl  gab,  woraus  identisch  mit  dem 
Hberen  Wert  Ba  =  136-8  folgt.  Die  Ergebnisse  einer  anderen  Me- 
Me,  Umwandlung  des  Chlorids  in  das  Sulfat,  deren  Unzweckmassigkeit 
ibm  oben  (S.  23)  charakterisiert  wurde,  sind  viel  weniger  genau;  10  g 
ka,  gaben  11-217  und  11-218  g  BaSO^,  woraus  Ba  =  135-7  folgt. 

2.  Unter  den  Bestimmungen,  welche  1829  im  Auftrage  der  British 
iaodation  von  Turner  zur  Entscheidung  der  Frage  ausgefiihrt  wurden, 
A  die  TOD  Thomson  in  England  eingefiihrten  ganzzahligen  Atomgewichte 
^  die  von  Berzelius  der  Wahrheit  naher  kommen,  befinden  sich  auch 
^  Dmwandlungen  von  BaCl,  in  AgCl.  Es  wurden  auf  100  g  BaCl, 
BI45,  137-54,  137-70,  137-62,  137-64,  Mittel  137-61  g  AgCl  erhalten, 
««QQ8  Ba  =  137-13  folgt.    Thomson  hatte  Ba  =  140  gesetzt. 

^)  Das  Ende  der  Reaktion  wurde  ermittelt,  indem  zuerst  KaCr^O,  im  Cber- 
*^  Bodann  FeCl,-L6Bang  im  Oberschuss,  und  endlich  wieder  E^Cr^O^-Ldsung 
*PMtzt  wurde,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  nicht  mehr  mit  Ferridcyanka- 
^wtgierte. 
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3.  Pelouze  bestimmte  die  Silbermenge,  welche  zur  Ausfallang  des 
Ghlors  au8  gewogenen  MeiigOD  Chlorbaryum  erforderlich  ist  Die  Me- 
tbode  ist  spater  von  Marignac  und  Dumas  gleichfalls  benutzt  worden. 
Da  die  Versuchsfebler  wahrscheinlich  bei  den  drei  Autoren  nicht  sehr 
verschieden  sind,  will  ich  alle  Daten  sammieren.  urn  den  entsprechenden 
Mittelwert  zu  zieben. 


Chlorbaryum 

Silber 

Atomgewicbt  Ba 

Pelouze     3  Yersacbe            12-545 

13-006 

13732 

Marignac  6        „        1848    37.2265 

386300 

13712 

4        „        1858    12-7807 

13-2610 

137-16 

Dumas     16        „                   61-6407 

63-9964 

137.02 

124-1929  1288934  137-037 

Der  Mittelwert  Ba  =  137«04  hat  deu  Anspruch  auf  die  hochste 
Wahrscheinlichkeit,  da  die  bei  der  Methode  ?on  Peloiuse  leicbt  auf- 
tretenden  Fehler  bier  nicbt  zu  befiirchten  sind. 

4.  Ausser  den  erwahnten  Daten  besitzen  wir  noch  mehrere  von  ge- 
ringer  Zuverlassigkeit.  Struve  hat  Chlorbaryum  in  das  Sulfat  ver- 
wandelt.  Die  Untersuchung  ist  merkwiirdig  wegen  der  grossen  Genauig- 
keit,  die  trotz  der  unzweckmassigen  Methode  erlangt  wurde.  100  Teile 
Chlorbaryum  gaben  112-0912  und  112-0964  BaSO^,  woraus  im  Mittel 
Ba  =  137-08,  fast  identisch  mit  dem  obigen  Mittelwert  folgt. 

Eine  Angabe  von  Andrews,  wonach  Ba  =  137-578  gefunden  wurde, 
braucht  nur  erwahnt  zu  werden. 

Endlich  hat  Marignac  ausser  den  oben  angefuhrten  Versuchen  noch 
solche  mit  krystallisiertem  Chlorbaryum  (BaCl2  +  2H,0)  ausgefiihrt, 
welche  Ba  =  137-28  ergebeu.  Spatere  Umwandlungen  von  krystalh- 
siertem  Chlorbaryum  in  Sulfat  ergeben  136-97,  welche  beide  Zahlen 
das  obige  Resultat  bestatigen.  Wir  behalten  daher  dasselbe  bei  und 
setzen  in  der  Folge,  mit  einer  Unsicherheit  von  hochstens  0-05, 

Ba  =  137-04. 

§  8.  Beryllium. 

Berzelius,  Scbweigg.  15,  296.  1815;  Pogg.  8,  187.  1826.  —  Awdejew, 
Pogg.  56,  111.  1842.  —  Weeren,  Pogg.  92,  124.  1854.  —  Debray,  A.  ch.  ph. 
(3)  44,  37.  1855.  —  G.  Klatzo,  J.  pr.  Ch.  106,  235.  1869.  —  Nilson  u.  Pet- 
terssoD,  C.  r.  91,  168.    1880. 

1.  Die  Chemiker  waren  bis  vor  kurzem  geteilter  Ansicht,  ob  sie 
der  Beryllerde  die  Formel  BeO  oder  Be^Os  zuschreiben  sollen.  Aus 
Griinden,  die  weiter  unten  entwickolt  werden,  ist  jetzt  die  Formel  BeO 
angenommen  worden;  demgemass  sind  die  nachfolgenden  Rechnungen 
gefuhrt. 
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Benelius  analysierte  1815  das  Chlorberyllium  und  das  Beryllium- 
dkt  EiDe  unbestimmte  Menge  des  ersteren  gab  ihm  0*626  Beryllerde 
Ed  3-392  Chlorsilber,  woraus  Be  =  1048;  letzteres  gab  0-553  Beryll-, 
rie  nnd  5-00  Baryumsulfat,  woraus  Be  =  10-86. 

2.  Awdejew,  Weeren  und  Klatzo  aualysierten  samtlich  das  Beryllium- 
i&t,  indem  sie  die  Schwefelsaure  durch  Chlorbaryum  fallten  und  im 
ftrat  die  Beryllerde  bestimmten.  Ich  vereinige  in  folgender  Tabelle 
KReanltate  yon  Weeren  und  Klatzo,  welche  die  direkt  gefundenen 
iiien  angeben;  Awdejew  teilt  nur  die  Verbaltnisse  SOg :  BeO  mit,  aus 
iwn  Be  =  9-264  folgt: 


Weeren  4  Verauche 

Baryumsulfat 
131874 

Beryllerde 
14273 

Atomgewicht  Be 
9229 

Klatzo    5       ,. 

12-2905 

13307 

9237 

25-4779  2-7580  9-233 

Der  Mittelwert  ist  Be  =  9-233. 

3.  Debray  fand  bei  dcr  Analyse  des  oxalsauren  Beryllerde-  Ammoniaks» 
f<l^'fl4),C408  in  drei  Versuchen  11-433%  BeO  und  79.423%  CO,, 
mos  Be  ==  9-336,  ziemlicb  nahe  dem  obigen  Wert. 

4.  Endlich  besitzen  wir  aus  jiingster  Zeit  von  Nilson  und  Petterson 
^Analysen  des  Berylliumsulfats,  BeSO^  +  ^HaO,  welches  durch  het- 
^  Weissgluhen  in  Beryllerde  verwandelt  wurde.  Es  gaben  13-7269  g 
K04  +  4H,O  1-9449  g  BeO,  woraus  Be  =  9-102.  Da  das  Baryum- 
^t  die  Eigenschaft  hat,  ansehnliche  Mengen  geloster  Stoffe  mitzu- 
"Ken,  Ton  denen  es  kaum  befreit  werdeu  kann,  so  lasst  sich  annehmen, 
fcg  die  Versuche  von  Weeren  und  Klatzo  zu  hohe  Zahlen  gegeben 
*^;  wir  woUen  fernerhin  den  Wert  von  Nilson  und  Pettersson  benutzen 

Be  =  9-102. 
§9.   Blei- 

Berzelias,  Glib.  87,  254.  329.  1811;  ib.  38,  166.  1811;  Schweigg.  23, 
^  1618;  Pogg.  19,  314.  1830.  —  Turner,  Phil,  trans.  1833,  525;  L.  A.  13, 
ili35.  — Marignac,  J.  pr.  Ch.  74,  216.  1858  aus  Bibl.  univ.  1858. —  Dumas, 
A^  ph.  (3)  &5,  194.    1859.  —  Stas,  Untejs.  324.     1867. 

1.  Die  „Versuche,  die  bestimmten  uud  einfachen  Verbaltnisse  auf- 
■^rfen,  nach  welchen  die  Bestandteile  der  unorganiscbon  Natur  mit- 
■sirfer  verbanden  sind",  durch  welche  Berzelius  den  Grund  zur  exakten 
^^timmung  der  Atomgewichte  legte,  beginnen  rait  der  Ermittelung  des 
**«i>gewichte8  des  Bleis,  welches  sich  dabei  zu  209  ergab.  AIs  der 
^esadi  mit  vermehrter  Sorgfalt  wiederholt  wurde,  ergab  sich  der  ziem- 
**  richtige  Wert  207-8.  Noch  naher  an  die  Wahrheit  triflft  eine 
tekteitige  Analyse  des  Bleichlorids,  welche  103-2%  AgCl  und  somit 
^^  =  2070  lieferte.     In  der  Folge  kam  Berzelius  noch  mehrfach  auf 
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das  Atomgewicht  des  Bleis  zuruck,  indem  er  die  umgekehrte  Methode, 
Reduktion  des  Bleioxyds  durch  Wasserstoff,  benutzte.  Auf  dieee  Weise 
erhielt  erl818  aus  43.9650gPbO  408125 gMetalI,worau8  Pb  =  20714, 
und  1830  aus  73.1030  g  PbO  66-0035  g  Blei,  woraus  Pb  =  207-09. 

2.  Die  UntersuchuDgen  von  Turner  sind  nach  mehreren  Methoden 
ausgefiihrt  worden.  Die  Umwandlung  von  Blei  in  das  Sulfat  gab  Pb  = 
207*02  (zwei  brauchbare  Versuche),  die  von  Bleioxyd  in  das  Sulfat 
Pb  =  206-89,  die  Analyse  des  Chlorbleis  207-16. 

3.  Von  Marignac  und  Dumas  sind  Bestimmungen  nach  der  Methode 
von  Pelouze  vorhanden.  Der  erstere  stellte  in  vier  Versuchen  fest,  dass 
199955 g  PbClg  15-5340 g  Silber  erforderten,  woraus  Pb  =  206-97  folgt; 
Dumas. erhielt  in  funf  Versuchen  das  Verhaltnis  77-973  zu  60-470  und 
somit  Pb  =  207-46.  Da  das  Atomgewicht  des  Bleis  von  Stas  mit  grosser 
Zuverlassigkeit  zu  206-91  bestimmt  worden  ist,  so  ist  die  Zahl  von 
Dumas  wieder  ein  Beweis  dafiir,  dass  dieser  Forscher  die  Atomgewichte 
meist  etwas  zu  hoch  bestimmt  hat. 

4.  Stas'  Untersuchungen  sind  bereits  oben  mitgeteilt  worden;  es 
geniigt  somit,  hier  das  Resultat  noch  einmal  zu  verzeichnen 

Pb  =  206-911  +  0009. 

§  10.    Bor. 

Berz.elius,  Schweigg.  23,  160.  1818;  Pogg.  2,  129,  1824.  —  Laarent, 
C.  r.  29,  5;  J.  pr.  Ch.  47,  415.  1849.  —  Deville,  A.  ch.  ph.  (3)55,181.  1859. 

1.  Die  Bestimmung  dieses  Atomgewichts  bat  grosse  Schwierigkeiten 
gemacht,  die  bis  jetzt  noch  nicht  iiberwundeu  sind.  Zuerst  versuchte 
Berzelius  es  mit  dem  Wassergehalt  der  krystallisierten  Borsaure,  den  er 
durch  Gliihen  mit  Bleioxyd  zu  44®/^  bestiramte,  es  folgt  darausB  =  10-36. 
Eine  Analyse  von  Ammoniumborat  gab  37-95%  Borsaure  und  30-32% 
Ammoniak,  somit  B  =  10-66. 

Spater  versuchte  es  Berzelius  mit  dem  krystallisierten  Borax, 
NagB^O^  +  lOHaO,  dessen  Wassergehalt  er  in  drei  voUstandig  iiberein- 
stimmenden  Versuchen  gleich  47-1%  faud.  Zwar  behauptet  Laurent, 
einen  hoheren  Wassergehalt,  47-15  bis  47-20,  gefunden  zu  haben,  in- 
dessen  ist*  mit  gutem  Grunde  die  Angabe  von  Berzelius  vorzuziehen. 
Es  folgt  aus  derselben  B  =  11-01. 

2.  Einige  Analysen  des  Borchlorids  und  Borbromids,  welche  Deville 
ausgefiihrt  hat  und  Dumas  mitteilt,  geben  Atomgewichte  zwischen  11-00 
und  11-59,  haben  also  kein  Stimmrecht.  Da  weitere  Versuche  nicht 
vorhanden  sind,  so '  miissen  wir  bei  der  Zahl  von  Berzelius  bleiben 
B=  11-01. 
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§  11.    Brom. 

Balard,  A.  ch.  ph.  32,  387.  1826.  —  Lie  big,  Schweigg.  48,  108.  1826.  — 
BerielioB,  Pogg.  14r,  566.  1828.  —  Marignac,  Bibl.  univ.  46,  357.  1843; 
Ben.  J.-B.  24,  72.  —  DumaB.  A.  ch.  ph.  (3)  55,  162.  1859.  —  Stas,  Unters. 
IMff.    1867. 

1.  Der  Entdecker  des  Broms,  Balard,  fand  das  Atomgowicht  des- 
idbcQ  durch  Umwandlung  you  Bromkalium  (1-27  g)  in  Kaliumsalfat 
iM73g)  zu  74-7  und  durch  Reduktion  vom  Bromsilber  durch  Zink, 
lobei  in  zwei  Versuchen  ubereinstimmend  58-9  ^/^  Silber  gefunden 
vurden,  Br  =  75«3.  Die  Werte  sind  zu  klein,  wahrscheinlich,  weil  das 
Brom  noch  chlorhaltig  war. 

Einen  naheliegenden  Wert  erhielt  auch  Liebig;  2-521  g  Bromkalium 
^n  4041  Bromsilber,  woraua  Br  =  75-2  folgt. 

2.  Viel  naher  kam  1823  Berzelius  der  Wahrheit,  indem  er  Brom- 
dber  durch  Erhitzen  im  Chlorstrom  in  Chlorsilber  verwandelte.  Zwei 
Tasuche  gaben  15-0825  g  AgBr  und  11-615  g  AgCl,  woraus  Br  =  79-36 
UgL  Dieselbe  Methode  gab  Dumas  in  drei  Versuchen  12-034  g  AgBr 
ttd  9185  AgCl  und  daher  Br  =  79-95,  identisch  mit  dem  von  Stas 
istgesteUten  Wert  Br  =  79.963, 

3.  Eine  ganze  Reihe  von  Atomgewicbtsbestimmungen  verdanken  wir 
Xangnaa  Ich  berechne  sie  nicht  system atisch,  da  der  fragliche  Wert 
nm  Stas  mit  unerreichter  Genauigkeit  bestimmt  worden  ist,  mache  aber 
^araof  aufmerksam,  wie  vortrefflich  die  Zahlen  von  Marignac.  mit  denen 
voo  Stas  iibereinstimmen. 

Die  Oberfiihrung  Yon  Silber  in  Silberbromid  gaben  auf  100  Teile 
fes  ersten  174-072,  174-055,  174-066,  Mittel  174-065  AgBr;  daraus 
S)lgt  Br  =  79-944  oder  auf  den  luftleeren  Raum  reduziert  Br  =  79-956. 

Die  Beziehung  zwischen  Silber  und  Bromkalium  durch  Titrieren 
lurde  in  sieben  Versuchen  auf  100:110-343  (korrigiert  fur  den  leeren 
hum)  festgestellt.     Daraus  folgt  Br  =  79-966. 

Endlich  gaben  Yier  Versuche,  bei  denen  Kaliumbromat  durch  Gluhen 
serlegt  wurde,  im  Mittel  28.722<>/o  SauerstoflF  und  71.277«/o  Bromkalium. 
Kit  der  Reduktion  auf  den  leeren  Raum  folgt  hieraus  Br  =  79-954. 

Die  Bestimmung  Yon  Marignac,  obwobl  mit  grosser  Sorgfalt  aus- 
geffihrt,  haben  weit  geringeren  Aufwand  an  Material  und  Arbeit  er- 
^ardert,  als  die  Yon  Stas.  Trotzdem  haben  sie  genau  dasselbe  Resultat 
gegeben,  und  zwar  nicht  Yereinzelt,  sondern  iiberall  dort,  wo  dasselbe 
Slemeot  you  beiden  Autoren  untersucht  wurde,  ein  glanzendes  Zeugnis 
fo  die  Sicherheit,  die  Marignac  mit  Yerhaltnismassig  geringen  Mitteln 
ttreichte. 
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Wir  benutzen  fernerhin  den  Wert  von  Stas  . 
Br  =  79.9628  +  0.0032. 

§  12.    Cadmium. 

Stromeyer,  Schweigg.  22,  366.  1818.  —  K.  v.  Hauer,  Wien.  Ak.  Ber.  2bj 
118.  1857;  J.  pr.  Ch.  72,  338.  1858.  —  Dumas,  A.  ch.  ph.  (3)  56,  158.  1859.  — 
LenBsen,  J.  pr.  Ch.  79,  281.  1860.  —  Huntington,  Proc.  Amer.  Acad.  17, 
28.    1882. 

1.  Die  Kenntnis  des  Atomgewichts  von  Cadmium  beruhte  bis  zum 
Jahre  1857  auf  der  Angabe  Stromeyers  (1818),  dass  er  im  Mittel 
mehrerer  gut  ubereinstimmender  Versucbe  im  Cadmiumoxyd  12-55  •/^ 
Saueretoflf  gefunden  habe.  Das  Atomgewicht  Cd  =  111.5,  welches  sich 
daraus  ergiebt,  ist  ziomlich  richtig. 

2.  Bei  Gelegenheit  einer  Dntersuchung  uber  die  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoflfs  in  der  Hitze  auf  Metallsulfate  gelangte  Hauer  za 
einer  Methode,  nach  welcher  er  die  Atomgewichte  von  Cadmium  und 
Mangan  bestimmte;  unter  diesen  Umgtanden  gehen  namlich  die  Sulfate 
glatt  in  die  entsprechenden  Sulfide  Uber.  In  neun  Versuchen  wurden 
642051  g  CdS04  verbraucht  und  444491  g  CdS  erhalten,  woraus  Cd  = 
11193  +  0.08  folgt. 

3.  Dumas  titrierte  1859  Chlorcadmium,  welches  im  ChlorwasserstoflF- 
strome  umgeschmolzen  war,  mit  Silberlosung  und  erhielt  das  Verhaltnis 
CdClj.Ag  in  sechs  Versuchen  zu  230645:27173.  Das  Atomgewicht 
folgt  hieraus  Cd  =  11232  mit  Abweichungen  von  111.76  bis  112-36. 

4.  Einige  Analysen  des  Cadmiumoxalates,  welche  Lenssen  I860 
publizierte,  geben  kleinere  Werte.  Das  Salz  lasst  sich  bei  150®  voll- 
kommen  entwassern  und  entspricht  dann  der  Formel  CdC204.  In  drei 
Versuchen  wurden  zusammen  1-5697  g  CdC^O^  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen  zersetzt  und  hinterliessen  1.0047g  CdO.  Das  Atomgewicht  folgt 
zu  11190,  111.97,  112.28,  Mittel  Cd  =  112-03. 

5.  Endlich  ist  eine  ausgedehnte,  von  Huntington  unter  der  Leitung 
von  J.  P.  Cooke  ausgefiihrte  Arbeit  zu  erwahnen.  Sie  besteht  aus  zwei 
Reihen  von  je  acht  Versuchen,  voij  denen  je  vier  beiden  Reihen  gemein-- 
sam  sind,  und  wurden  an  einem  Praparat  von  sublimiertem  Cadmiom^ 
bromid  ausgefiihrt.  In  der  ersten  Reihe  bestimmte  Huntington  das  Ver- 
haltnis zwischen  Cadmiumbromid  und  Bromsilber  zu  23.3275:32-2098, 
in  der  zweiten  das  Verhaltnis  zwischen  Cadmiumbromid  und  dem  zur 
Fallung  des  Broms  erforderlichen  Silber  zu  28-6668 :  22-7379.  Aus  bei- 
den Reihen  folgt  identisch  Cd  =  112-24. 

Wir  haben  somit  die  Werte: 


Gadmiam.  —  C&sium.  61 

Hauer  185'^    ^^"^    1 J 1-93  Lenssen  1860      Cd  =  11203 

Damas   1859  112.36  Huntington  1881  112-24 

Da   die  VetsucWfeliler  bei  Hauer  am  ehesten  eine  Vorkleinerung 

ks  Atomgewichts  dutch  Spuren  vom  Wasser  im  Cadmiumsulfat  und  Ver- 

Jist  von   CdS  im  gliihenden  Gasstrome  veranlassen  konnten,  bei  Dumas 

md  Huntington  aber  wahrscheinlich  eino  Erhohung  bewirkten,  so  mag 

uis  den  Versuchen  von  Hauer  und  Huntington,  als  den  genauesten,  das 

Mitiel   genommen  werden,  wodurch  wir  das  endgiiltige  Atomgewicht  er- 

klten 

Cd  =  11208. 

§  13.   CSsiam. 

Hansen,  Pogg.  113,  363.  1861;  ib.  119,  5.  1863.  —  Allen  u.  Johnson, 
Hil.  ;2)  a^  94.   1863;  J.  p.  Ch.  89,  154.  —  Goddef froy,  L.  A.  181,  185.   1876. 

1.  Die  ausserordentlich  sparlichen  Mengen  des  ncuen  Metalls,  welche 
Boosen  bei  der  Eutdeckung  desselben  mit  Hilfe  der  eben  ermittelten 
Spektralanalyse  nur  hatte  erlangen  konnen,  ermoglichten  nicht  eine 
Unliiiglich  voUstandige  Reiniguug.  Die  drei  von  Bunsen  mit  2*8556  g 
Chlorcasium  angcsteUten  Versuche  gaben  2*5788  g  Chlorsilber  und  somit 
Cd  =  123-33. 

2.  Cber  weit  reicblicheres  Material  aus  amerikanischem  Lepidolith 
rerfogten  Allen  und  Johnson;  sie  konnten  deshalb  die  Trennung  voU- 
siindiger  durcbfuhren  und  erhielten  entsprechend  hohere  Werte.  In  vier 
VtfSQchen  wurden  8-23005  g  Ghlorcasium  verbraucht  und  durch  Fallen 
Bit  Silbemitrat  7-0039  g  Chlorsilber  gewonnon.  Das  Atomgewicht  folgt 
los  den  Daten  zu  133-05,  133-15,  133-05,  13288,  Mittel  Cs  =  133-05. 
])ie  Zahl  wurde  kurz  darauf  von  Bunsen  bestatigt,  welcher  in  drei  Ver- 
aehen  ans  3-9995  g  CsCl  3-4048  g  AgCl  erhielt;  das  entsprechende  Atom- 
Rwicht  ist  Cs=  132-99  als  Mittel  der  Zahlen  132-94,  133-04  und  13298. 

3.  Im  Jahre  1876  nahm  Godeffroy  in  Bunsens  Laboratorium  die 
iioffigewicbtsbestimmung  wieder  auf.  Die  Trennungen  durch  partielle 
ii]»stalli8ation  der  Alaune  wurden  so  weit  gefuhrt,  dass  durch  den 
Spektralapparat  keine  Spur  von  Verunreinigung  sich  mehr  entdecken 
hm.  Vier  Versuche  gaben  5-3501  g  CsCl  und  4-5662  g  AgCl,  woraus 
(4  =  132-65  folgt. 

Da  die  letzten  drei  Versuchsreihen  alle  nach  derselben  Methode 
aa^efuhrt  sind,  so  lassen  sich  einfach  die  Summen  nehmen;  17-57965  g 
CUorcasiam  und  14-9749  g  Chlorsilber,  woraus  als  endgiiltiges  Atom- 
gewicht folgt 

Cs=  132-88  +  0-07. 
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§  14.  Calcium. 

Berzelias,  Gilb.  37,  451.  1811.  —  Damas,  A.  ch.  ph.  8,  207.  1842.  ~ 
Erdmann  a.  Marchand,  J.  pr.  Gh.  26,  472.  1842;  ib.  81,  257.  1844;  ib.  50, 
237.  1850.  —  MarigDac,  Bibl.  uoiv.  46,  368.  1843.  —  Berzelius,  L.  A.  46, 
.241.     1843.  J.  pr.  Ch.  81,  258.    1844.  —  Dumas,  A.  ch.  ph.  (3)  55,  190.     1859. 

1.  Eine  einzige  Bestimmung  von  Berzelius  iiber  die  Menge  des  Chlor- 
silbers  (7*75  g),  welches  aus  gescbmolzenem  Ghlorcalcium  (3*01  g)  zxk 
erhalten  war,  geniigte  iiber  30  Jahre  lang  den  Chemikern.  Aus  den  ge- 
gebenen  ZahleD  folgt  Ga  =  4047 ;  statt  dieses  Wertes  wurde  ein  noch 
hoherer  benutzt,  der  einem  Schreibfehler  von  Berzelius  seine  Entstehung 
verdankte. 

2.  Erst  1842  stellte  Dumas  einige  Versuche  iiber  das  Verhaltnis  Ton 
Kohlensaure  und  Kalk  im  reinen  Kalkspat  (derselbe  enthielt  nur  0-03  % 
fremde  Substanzen)  an,  indem  er  letzteren  durch  Weissglut  kanstisch 
machte.  In  drei  Versuchen  wurden  164-921  g  Kalkspat  verbraacht  und 
92488 g  Kalk  erhalten;  das  Atomgewicht  ist  Ca  =  4029,  40-12,  40-15, 
Mittel  Ca  =  4018. 

3.  Erdmann  und  Marchand  wiederholten  diese  Versuche  und  wurden 
dadurch  in  eine  lange  Untersuchung  gefiihrt.  Der  Kalkspat,  welchen 
sie  zuerst  zu  benutzen  gedachten,  erwies  sich  viel  unreiner  als  der  von 
Dumas,  sie  wand  ten  sich  deshalb  zum  kiinstlichen ,  gefallten  Calcium- 
karbonat,  von  dem  sie  in  vier  Versuchen  34*7810  g  kanstisch  brannten, 
es  resultierten  19-4785  g  Kalk.  Das  Atomgewicht  schwankt  bei  diesen 
Versuchen  von  39-97  bis  4008  und  betragt  im  Mittel  40-04.  Anderer- 
seits  zerlegten  sie  in  einem  geeigneten  Apparat  Calciumkarbonat  durch 
Schwefelsaure  und  bestimmten  den  Gewichtsverlust;  in  zwei  Versuchen 
gaben  6-7510  g  CaCOs  2970  g  CO,,  woraus  Ca  =  40-01  folgt. 

In  diesen  Versuchen  waren  indessen  zwei  Fehler  vorhanden.  die  sich 
teilweise  kompensieren.  Berzelius  wies  in  einer  Kritik  dieser  Bestim* 
mungen  nach,  dass  das  voUkommen  getrocknete  kiinstlich  dargestellte 
Calciumkarbonat  noch  geringe  Mengen  Wassers  enthalt,  welche  es  erst 
beim  GlUhen  abgiebt;  dadurch  muss  das  Atomgewicht  emiedrigt  werden. 
Andererseits  fanden  die  Autoren  selbst  spaterhin  (1850),  dass  das  Cal- 
ciumkarbonat, kiinstliches  wie  natiirliches,  bei  200^^)  schon  Kohlensaure 
verliert  und  auch  nach  dem  heftigsten  Gliihen  noch  welche  zuriickhalt; 
beide  Ursachen  lassen  das  Atomgewicht  zu  hoch  erscheinen. 

Um  dem  Einwande  von  Berzelius  zu  entgehen,  verschafften  sich 
Erdmann  und  Marchand  sehr  reinen  Kalkspat,  der  nur  0-04  ^/o  Eisen- 
oxyd  und  Thonerde  enthielt,  und  brannten  ihn  kaustisch.    In  sechs  Ver- 

^)  Bei  dieser  Temperatur  hatten  £.  und  M.  ihr  Material  getrocknet 
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nebeo  gewannen  sie  aus  158-2714  g  CaCOj  88-6527  g  CaO,  was  oin  Atom- 
gevicht  Ca  =  40*05  giobt;  die  Resultate  schwankon  zwischen  39.99  und 
iQ-10.  Aus  der  eben  eiwahnten  Ursache  ist  dieser  Wert  yermutlich 
fJwas  zu  gross.  Nach  Entdeckung  der  in  Rode  stehenden  Fehlerquelle 
ipben  Erdmann  und  Marchand  1850  noch  einen  Versuch,  bei  welchem 
lJ€031g  CaCO,  7«6175g  CaO  gelassen  batten,  woraus  das  Atomgewicht 
Ca  =  4000  sich  ergiebt. 

4.  Berzelius  begleitete  seine  vorerwahnte  Kritik  mit  funf  Versuchen 
iber  die  Umwandlung  vou  Atzkalk  in  Calciumsulfat  (14*70975  g  CaO 
I^Q  35-6569  g  CaSO^),  aus  denen  Ca  =  40«22  folgt;  die  einzelnen  Werte 
diwanken  zwischen  40-15  und  40-30.  Es  muss  also  eine  Fehlerquelle 
«3rhanden  sein;  die  wahrscheinlichste  ist  die  Anziehung  von  Wasser  und 
bhlensaure  durch  den  Atzkalk,  welche  das  Atomgewicht  erhohen  muss. 

Prei  von  diesem  Fehler  sind  einige  ahnliche  Versuche  von  Erdmann 
md  Marchand,  da  bei  denselben  nicht  Kalk,  sondern  Calciumkarbonat 
«Erwendet  wurde.  Vier  Versuche  gaben  im  Mittel  sehr  ubereinstimmen- 
fcrZahlen  1 36-05  »/o  Sulfat,  woraus  Ca  =  40-03  folgt.  Ein  CO,-Verlust 
beim  Trocknen  ist  aber  auch  hier  anzunehmen. 

Frei  von  alien  erkannten  Fehlern  ist  also  untcr  den  angefuhrten 
Versuchen  nur  der  einzige,  den  Erdmann  und  Marchand  im  Jahre  1850 
lofestellt  batten;  sein  Resultat  ist  Ca  =  40-00. 

5.  Es  sind  zum  Schluss  noch  drei  Versuche  von  Dumas  zu  er- 
lihnen,  bei  denen  der  Chlorgehalt  des  Chlorcalciums  mit  Silberlosung 
r-astimmt  wurde.  Das  Material  war,  um  es  vollig  neutral  zu  haben, 
i  bia  10  Stunden  im  Chlorwasserstoflfstrom  gegliiht  worden;  es  ver- 
iaachten  6-870  g  davon  1 3-3640 g  Silber,  woraus  Ca  =  4006  folgt;  die 
Wffte  schwanken  zwischen  40-04  und  40-10. 

Da  die  wiederholten  Versuche  von  Erdmann  und  Marchand  mit 
ulkspat,  welche  etwas  zu  hohe  Werte  geben  mussten,  auf  kleinere 
Asomgewichte,  40-03  und  4004  gefiihrt  batten,  so  liegt  die  Vermutung 
3ab£,  dass  die  Zahl  von  Dumas,  wie  haufig,  etwas  zu  hoch  ausgefallen 
A,  Man  kann  daber,  gestUtzt  auf  diese  Uberlegung  und  den  Versuch 
^m  Jahre  1850,  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  das  Atomgewicht  des 
^kaums  setzen  Ca  =  40-00, 

'39cfa  bleibt   eine   Neubestimmung   dieser    wichtigen  Zahl   hochst  wiin- 
Kkenswerl 

§  15.   Cer. 

Hisinger,  Schweigg.  17,  424.  1816.  —  Beringer,  L.  A.  42,  134.    1842.  — 
^^■melsberg,  Pogg.  65,  65.  1842;  ib.  108,  44.    1859.  —  Hermaon,  J.  pr.  Ch. 
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30,  184.  1843.  —  Marignac,  A.  ch.  ph.  27,  209.  1849;  L.  A.  68,  212.  1849.  - 
Bunsen,  L.  A.  105,  46.  1858.  —  Ch.  Wolf,  Sill.  (2)  46,  53.  1868;  Free.  8, 
525.  1869.  —  C.  H.  Wing,  Sill.  (2)  49,  358.  1870.  —  Btthrig,  J.  pr.  Ch.  (2) 
12,  222.  1875.  —  H.  Robinson,  Proc.  Roy.  Soc.  87,  150;  Chem.  News  60,  251. 
1884.  —  B.  Brauner,  Wiener  Monatsh.  6,  785.     1885. 

1.  Das  Atomgewicht  des  Cers  ist  so  angenommen,  dass  die  beiden 
Oxyde  die  Formeln  Ce^Oj  und  CeOj  und  die  Namen  Ceroxyd  und  Cer- 
hyperoxyd  (friiher  Oxyduloxyd)  erhalten. 

Die  alteste  Bestimmung  riihrt  von  Hisinger  her;  sie  wurde  1816 
an  unreinem  Material  ausgefubrt,  da  zu  jener  Zeit  Lanthan  und  Didym 
noch  nicht  entdeckt  waren.  Die  ersten  Proben  gereinigter  Cerverbin- 
dungen  analysierte  Beringer  zu  Zwecken  der  Atomgewichtsbestimmungen; 
in  vier  Versuchen  wurden  aus  einer  neutralen  Losung  von  Cerchloriir 
7.1961  g  Cblorsilber  und  2.9136  g  Oxyd  erhalten,  woraus  Ce  =  142-3 
(zwischen  141  und  146)  folgt.  Die  Analyse  des  Cersulfats  gab  liberein- 
stimmende  Zahlen,  auf  4*075  g  Substanz  2-5160  g  Oxyd  und  5-044  g  Ba- 
ryumsulfat  in  drei  Versuchen,  somit  gleichfalls  Ce  =  142-3.  Endlich 
gaben  1.175  g  Cerformiat  0-715  Oxyd  und  1-150  desselbsn  Praparats 
0-158  g  Wasser  und  0-532  g  Kohlensaure,  womit  Ce  =  141-6. 

Eine  Analyse  von  Hermann,  die  auf  23*523  g  Cersulfat  29-160  g  Ba- 
rymsulfat  ergab,  lasst  das  Atomgewicht  niedriger,  Ce  =  139.4,  erschei- 
nen.  Noch  niedriger  hatte  es  kurz  vorher  Rammelsberg  durch  die  Ana- 
lyse des  Cersulfats  bestimmt,  Ce  =  134-3;  spaterhin  erhohte  er  indessen 
die  Zahl  auf  Ce  =  138-2. 

Die  zahlreichen  Bestimmungen  Marignacs  iiber  die  Menge  Chlor- 
baryums,  welche  zur  Fallung  gewogener  Cersulfatmengen  erforderlich 
waren,  fiihrten  zu  Ce  =  140-4  bis  141-5.  Ich  kann  mich  bier  darauf 
beschranken,  dies  Resultat  anzufUhren,  da  Mariguac  es  spater ')  zuriick- 
genommen  hat,  indem  er  inzwischen  mehrcre  Fehlerquellen  aufgefunden 
hatte,  und  statt  dessen  Ce  =  133-5  fiir  wahrseheinlich  hielt. 

Zwei  Analysen  des  Cersulfats,  welche  unter  Bunsens  Leitung  durch 
Jegel  ausgefiihrt  wurden,  gaben  3-3685  g  Baryumsulfat  und  1-5592  g  Cer- 
oxyd, dessen  Menge  nicht  direkt,  sondern  durch  Abzug  des  iiberschiis- 
sigen  Sauerstoflfs  vom  Gewicht  des  beim  Gliihen  entstandenen  Hyper- 
oxydgemenges  bestimmt  worden  war. 

Das  Atomgewicht  folgt  zu  Ce  =  137-8.  Ein  Versuch  mit  Ceroxalat 
gab  aus  0-3530  g  Substanz  0-1913  g  Oxyd  mit  5.13  Proz.  Uberschiissigem 
SauerstoflF,  also  0-1815  g  Oxydul  und  0-0506  g  Wasser,  somit  Ce  =  138.1. 

Aus  Clarke,  Const,  of  Nat.  V,  224,  entnehme  ich  die  Daten  einer 


*)  A.  ch.  ph.  (3)  38,  151.     Anm.  1853. 
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ubeendet  gebliebenen  Arbeit  von  C.WoIf,  der  bei  success! ven  Reinigun- 
r»  den  Prozentgehalt  des  GeO^  im  Sulfat  von  60-559  bis  auf  60-265 
Ukn  sab;  letzterem  Gehalt  entspricht  Ge  =  138-02.  Bei  der  Wieder- 
iibilime  der  Untersuchang  durch  Wing  gaben  2-3411  g  wasserfreies 
m  14104  g  Oxyd,  abo  Ce  =  137-87. 

Wahrend  diese  Daten  auf  ein  Atomgewicht  unter  140  fiihren,  hat 
Eskrig  in  einer  Reihe  sorgsamer  Analysen  des  Geroxalats  einen  hoheren 
liert  erhalten.  Es  wurden  zehn  Yersuche  gemacbt;  bei  alien  wurde  die 
Sibstanz,  die  Wasser-  und  Kohlensauremenge  bestimmt,  bei  fiinfen  auch 
k  oachbleibende  Oxyd.  Aus  dem  Verhaltnis,  dass  98-0660  g  Substanz 
Si'Segeg  Wasser  ond  36-7688  g  Kohlensaure  gaben,  folgt  Ge  =  141-54, 
oischen  141-50  und  141-58,  aus  dem  Verhaltnis  zwischen  Oxyd  und 
uUensanre,  23-9052  zu  18-1859  in  den  letzten  fiinf  Versuchen  foigt 
'i=14L-51  zwischen  14146  und  141-53.  Die  Yersuche  stimmen  aus- 
iieichnet  untereinauder  iiberein;  ob  ihnen  aber  gegeniibor  den  alteren 
fl  VoRog  zukommty  ist  schwer  zu  entscheiden,  da  die  Einheitlichkeit 
fa  Materials,  seit  das  Yorhandensein  neuer  Ceritmetalle  wahrscheinlich 
prorden  ist,  jedenfalls  von  neuem  gepriift  werden  musste. 

Diese  Prufong  ist  inzwischen  Ton  H.  Robinson  und  etwas  spater 
^  B.  firanner  vorgenommen  worden.  Ersterer  verbrauchte  in  sieben 
Tawchen  60-05463  g  Silber  gegen  45-73455  g*)  Gerchloriir  (GeGlg), 
mns  Ge  =  240-24  folgt  Zu  ganz  derselben  Zahl  gelangte  auf  ande- 
naWege  B.  Brauner,  namlich  durch  GlUhen  von  Gerosulfat,  wodurch 
cinCerbyperoxyd,  GeOj,  tibergeht  In  23Yersuchen  wurden  53-77424  g 
^Anl&t  Terbraucht  und  52-57367  g  Oxyd  erhalten.  Das  Atomgewicht 
k  Cen  ergiebt  sich  hieraus  zu  Ge  =  140-221.  Da  sowohl  Robinson 
^^uner  mit  grosster  Sorgfalt  die  Befreiung  ihrer  Praparate  von 
^eo  Erden  durchgefiihrt  hatten,  so  giebt  die  Ubereinstimmung  dieser 
>ad)hangigen  Ergebnisse  eine  sehr  sichere  Gewahr  fiir  den  Mittelwert, 
^  Febler  Termutlich  nur  noch  einige  Einheiten  der  zweiten  Dezi- 
^  betragen, 

Ge  =  140-23. 

§  16.  Chlor. 

Berxelius,  Gilb.  88,  217.  1811;  Schweigg.  28,  100.  1818.  —  Turner,  Phil. 
^1833,  529;  L.  A.  18,  17.  1885.  —  Penny,  Phil,  trans.  1839,  13.  —  Ma- 
'^n^c,  C.  r.  14,  570  u.  J.  pr.  Ch.  26,  304.  1842;  L.  A.  44,  11.  1842;  L.  A. 
*»4.  1846;  ib.  «0,   180.   1846.   —    Laurent,  C.  r.  14,  456;    J.  pr.  Ch.  26, 

*)Ini  Original  ist  die  letzte  Yersachsreihe  durch  Druckfehler  entstellt;  statt 
^  Ccrcblortr  ist  zu  lesen  69600. 

OiUiU,  aMmie  I.  2.  Aiill.  5 
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307.  1842.  —  Pelouze,  G.  r.  1&,  959.  1842;  L.  A.  44,  209.  1842.  --  6er- 
hardt,  C.  r.  21,  1280.  1846.  —  Maumeo^,  A.  ch.  ph.  (3)  18,  41.  1846;  J. 
pr.  Ch.  8»,  129.   146.  —  Stas,  Untera.  171  ff.  1866. 

1.  Da  das  Atomgewicht  des  Chlors  in  der  oben  mitgeteilten  Arbeit 
von  Stas  mit  einer  Sicherbeit  fostgestellt  wordeo  ist,  welche  die  aller 
friiberen  Arbeiten  weit  iibertri£ft,  so  hat  die  Darstellung  der  letzteren 
nur  mebr  ein  historisches  Interesse.  Dieses  ist  aber  ein  ziemlicb  grosses; 
da  verbaltnismassig  zahlreiche  Forscher  ihre  Krafte  an  dem  Problem 
versucbt  baben,  giebt  die  von  ihnen  erlangte  Annaberung  an  die  Wahr- 
heit  wertvoUe  Gesicbtspunkte  zur  Schatzung  der  Genaoigkeit  ihrer  Ar- 
beit und  ihrer  Methoden.  Ausserdem  ist  gerade  das  Atomgewicht  des 
Chlors  der  Mittelpunkt  des  Kampfes  gewesen,  der  urn  die  Mitte  des 
gegenwartigen  Jabrhunderts  zwischeo  den  Anhangern  der  Proutscben 
Hypothese,  dass  die  Atomgewicbte  der  Elemente  Multipla  von  dem  des 
Wassersto£fs  seien,  und  ibren  Gegnern  gefdhrt  und  durch  die  Arbeiten 
von  Stas  endgiiltig  gegen  Prout  entschieden  wurden. 

2.  Wie  in  vielen  anderen  Fallen  hat  auch  fUr  die  Bestimmung  des 
Atomgewicbts  vom  Cblor  Berzelius  die  typische  Metbode  gefunden.  Wir 
baben  sie  schon  bei  Stas  kennen  gelei*nt,  sie  bestebt  aus  drei  Reiben 
von  Versucben:  1)  Feststellung  des  Atomgewicbts  vom  Cblorkalium  darch 
Zeriegung  des  Kaliumchlorats,  2)  Ermittelung  des  Atomgewicbts  von 
Cblorsilber  mit  Hilfe  des  bekannten  Atomgewicbts  von  EG),  3)  Be- 
stimmung des  Verbaltnisses  zwiscben  Cblor  und  Silber  im  Cblorsilber. 
Statt  der  zweiten  Reibe  kann  auch  die  Feststellung  des  Atomgewicbts 
des  Silbers  selbst  mit  Hilfe  von  Cblorkalium  dienen,  ein  Weg,  den 
Marignac  und  Stas  benutzton. 

Was  zunachst  die  Analysen  des  Kaliumcblorates  betrifft,  so  gebe 
icb  in  der  nachfolgenden  Zusammcnstellung  die  Resultate  der  ver- 
schiedenen  Forscher  in  der  Weise  wieder,  dass  aus  dem  beobacbteten 
Gewichtsverlust  3  0  =  48-00  das  Atomgewicht  des  Cblorkaliums  be- 
rechnet  ist: 


Berzelius  1811 

KCl  —  75-60 

1  Versuch 

Berzelius  1818 

7471 

4  Versnche 

Penny  1839 

74-511 

6         „ 

Marignac  1842 

74543 

6         „ 

»7  .                    >» 

74585 

1  Versuch  mit  KCIO4 

Pelouze  1842 

74-583 

3  Versuche 

Gerhardt  1846 

7478 

3         „ 

Maumen6  1846 

74419 

7         „ 

Stas  hat   KL  =  74-590   gefunden. 
Penny,  Marignac  und  Pelouze. 


Die   besten   Zahlen   sind   die  von 
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3.  D&8  Verhaltnis  zwischen  Ghlorkaliam  and  Chlorsilber  ist  wie 
ilgt  geAmden  worden;  ich  gebe  dabei  die  mit  Hilfe  des  Werts  Yon 
^  KQ  =  74-589  berechneten  Atomgewichte  des  Chlorsilbers: 

Benelios  1818  AgCl  —  143-55  2  Versacbe 

Marignac  1842  143.37  2        „ 

Manmene  1846  143-45  3 

Marignac  1846  143-44  5        ,, 

ias  hat  AgCl  =  143-39,  welchem  Wert  Marignacs  altere  Versuche  am 
floiteD  kommen. 

Entsprecbende  Versucbe  iiber  die  Beziehung  ChlorkaliumiSilberhat 
vStunur  Marignac  gemacht.  Aus  seinen  Angaben  folgt  Ag  =  108-00 
W  107-94. 

i  Sehr  zablreiche  Bestimmungen  haben  wir  iiber  die  Zusammen- 
>tang  des  Chlorsilbers.  Ich  gebe  die  Resultate  berechnet  auf  lOOSilber: 

Berzelius  1818  132-75  3  Versacbe 

Turner  1833  13283  4        „ 

Penny  1839  132836  7 

Marignac  1842  13274  1  Versuch 

Marignac  1846  132-839  5  Yersnche 

Manmen^  1846  132-736  5        ,,<) 

Dumas  1859  •       132-876  2        „ 

^  bat  132-845.  Han  sieht,  wie  vortrefflich  die  meisten  Zahlen  stimmen. 
5.  Andere  Versuche  zur  Bestimmung  des  fraglichen  Atomgewichts 
^^BOi  nnr  fliichtige  Erwahnung  finden,  so  der  von  Marignac  auf  die 
'ichselwirkung  zwischen  Kupferoxyd  und  Chlorwassersto£f  begrundete, 
^er  nicht  minder  fehlerhafte  Resultate  gab,  als  der  von  Laurent, 
■B  welchem  die  Analyse  einer  organischen  Ghlorverbindung  die  Frage 
Leiden  sollte.  Als  Resultat  der  langen  und  miihevoUen  Arbeiten, 
^  nch  an  das  Atomgewicht  des  Chlors  kniipfen,  lasst  sich  die  for- 
^  Widerlegung  der  Proutschen  Hypothese  ansehen;  das  Atomgewicht 
*>(3iioi8  ist  darch  sie,  namentlich  durch  die  abschliessenden  Arbeiten 
^  Stag,  aof  354529  festgestellt  worden 

01  =  354529  +  0-0037. 

§  n.  Chrom. 

Benelins,  Schweigg.  22,  53.  1818.  —  Peligot,  A.  ch.  ph.  (3)  12,  528. 
*•  J.  pr.  Ch.  35,  36.  1845.  —  Berlin ,  J.  pr.  Ch.  38, 145.  1846.  —  Moberg, 
^P-  CL  48,  117.  1848.  —  Lefort,  J.  pr.  Ch.  51,  261. 1850.  —  Wildenstein, 
^^  Ch.  89,  27.  1853.  —  Kessler,  Pogg.  113, 138.  1861.  —  Siewert ,  Ztschr. 
'i^ftttmten  Naturwissenschaften  17,  530.  1861.  —  B.aubigny,  C.  r.  98,  146. 
**•  -  S.  G.  Rawson,  Journ.  Chem.  Soc.  1889,  213. 

*'  Darch  Reduktion  von  AgCl  im  Wasserstoffstrome. 
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1.  Das  TOD  Berzelius  aus  der  Umwandlung  von  Bleioitrat  in  Blei- 
chromat  (10 g  gaben  9-8772 gCbromat)  zu  5602,  aus  der  Umwandlimg 
von  9-9  g  Bleichromat  in  8435  g  Bleichlorid  und  2401  g  Chromoxyd  zu 
55-16  und  55*06  ermittelte  Atomgewicht  des  Chroms  ist  zu  hoch  aus- 
gefallen,  ebenso  das  Resultat  einer  Analyse  von  Baryumchromat^  aus 
welchem  91-233  Proz.  Baryumsulfat  erhalten  wurde  (Cr  =  5445),  Der 
Fehler  wurde  erst  1845  von  Peligot  entdeckt,  freilich  ohne  dass  ein  ge- 
niigender  Wert  an  die  Stelle  des  fehlerhaften  gesetzt  wurde;  aus  einigen 
Analysen  des  Ghromchloriirs  wie  des  essigsauren  Ghromoxyduls  folgerte 
er,  dass  der  richtige  Wert  um  52-5  liegen  miisse. 

2.  Eine  sorgfaltige  Arbeit  erschien  alsbald,  welche  PeligotsBehaup- 
tung  rechtfertigte.  Berlin  analysierte  das  Silberchromat,  Ag2Cr04  durcb 
Zersetzen  mit  Salzsaure,  Reduzieren  der  Chromsaure  durch  Alkohol  und 
gesonderte  Bestimmung  von  Chlorsilber  und  Chromoxyd.  In  vier  Ver- 
suohen  gaben  12-7838  g  Silberchromat  11-0260  g  Chlorsilber  und  2-9429  g 
Chromoxyd.  Aus  diesen  Daten  lassen  sich  durch  Verbindung  von  je 
zweien  drei  Werte  fur  das  gesuchte  Atomgewicht  finden,  von  denen  zwei 
unabhangig  sind;  sie  betragen  Cr  =  52-63,  52-55,  52*52;  das  rationelle 
Mittel  ist  Cr  =  52*55.  Ein  einzelner  Versuch  mit  Silberbichromat, 
AgaCrA.  gab  auf  4-3335  g  Substanz  2-8692  g  Chlorsilber  und  1-530  g 
Chromoxyd,  woraus  Cr  =  52*46  und  52*58,  Mittel  5252  fast  identisch 
mit  der  erston  Zahl  folgt.     Das  allgemeine  Mittel  ist  Cr  =  52*54. 

3.  Eine  bald  darauf  publiziorte  Arbeit  von  Moberg  bedeutet  gegen 
die  sorgsamen  Versuche  von  Berlin  keinen  Fortschritt.  In  fiinf  Ver- 
suchen,  bei  welchen  schwefelsaures  Chromoxyd  durch  Gliihen  zersetzt 
wurde,  erhielt  er  Cr  =  53*15  bis  Cr  =  53  76-,  zehn  Versuche  mit  Chrom- 
ammoniakalaun  Cr(NHJS208  +  I2H2O  gaben  Cr  =  5347  bis  53*75. 
Die  Zahlen  schwanken  stark,  und  die  gauze  Arbeit  bietet  nicht  die 
Garantie  geniigender  Sorgfalt.  Uber  die  Bestimmungen  von  Lefort  nnd 
Wildenstein  kann  kein  giinstigeres  Urteil  gefallt  werden.  Beide  Autoren 
arbeiteten  mit  Baryumchromat,  Lefort,  indom  er  dasselbe  in  Baryumsul- 
fat verwandelte,  Wildenstein,  indem  er  aus  bestimmten  Mengen  von  Chlor- 
baryum  durch  Fallen  mit  Kaliumchromat  chromsaurcn  Baryt  herstellte. 

Leforts  14  Versuche  schwanken  von  Cr  =  52*46  bis  53-89,  Wilden- 
steins  35  Werte  von  52-95  bis  5410.  Aus  solchen  Zahlen  lasst  sich 
kein  Atomgewicht  bestimmen. 

4.  Eine  in  der  Methode  vortreffliche  und  in  dor  Ausfiihrung,  wie 
es  scheint,  geniigende  Untersuchung  riihrt  von  Kessler  her.  Indem  nam- 
lich  bestimmt  wurde,  welche  Mengen  von  Kaliumchlorat  einerseits,  von 
Kaliumbichromat  andererseits  zur  Oxydation  gleicher  Mengen  arseniger 
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Ssre  erforderlich  waren,  konnte  aus  dem  sehr  genau  bekannteD  Atom- 
riicht  des  Chlorals  das  des  Chromats  abgeleitet  werden.  In  sechs 
Tasnchen  Yerbrauchten  1 7-2394 g  A82O3  170868 g  KgCraO^,  inzwolf  an- 
Im  CDtsprachen  sich  52*3388  g  AssOg  und  21-5478  g  KGIO3.  Aus  dem 
itODgewicbt  des  Kaliumchlorats  122-589  erhalt  man  mit  Hilfe  dor 
s^en  Zahlen  das  des  Kaliumbichromats  zu  295-20  und  nach  Abzug 
k  Atomgewichte  der  ubrigen  Bestandteile  Gr  =  5241,  sehr  nahe  an 
kiins  Zahl 

5.  Schliesslich  sind  die  Untersuchungen  von  Siewert  in  Betracht  zu 
:^n.  Derselbe  analysierte  violettes,  sublimiertes  Ghromchlorid  durch 
icbeken  mit  Natriumkarbonat  und  Salpeter  und  Fallen  der  Losung 
ker  Schmelze  mit  Silbernitrat.  Die  in  sieben  Versuchen  verbrauchten 
J^I05g  CrClj  gaben  8-33152  g  AgGl,  woraus  Cr  =  52-18  folgt.  Ver- 
ni  man  den  ersten  Versuch,  welcher  von  den  anderen  ungewohnlich 
ttk  abweicbt,  so  werden  die  Substanzmengen  28338  g  und  7-6919  g  und 
i  Atomgewicht  Gr  =  5212. 

Ferner  analysierte  Siewert  dichromsaures  Silber  in  zwei  Versuchen, 
4eiihm  1-8756  g  Ag2Gr207  1-24451  g  AgGl  und  0-6604  g  GrA  gaben. 
Iireh  Kombination  dieser  drei  Daten  erhalt  man  drei  Atomgewichte 
&=5218.  5209,  52-06,  Mittel  Gr  =  52-11. 

Siewert  erklart  als  Ursache  der  Abweichung  seiner  Zahl  von  der 
J^riins  die  Lioslichkeit  des  Chlorsilbers  in  der  Ghromchlorid  enthalten- 
fc  reduzierten  Flussigkeit,  welche  Berlin  bei  seinen  Analysen  erhalten 
^,  er  hatte,  um  diesen  Fehler  zu  umgehen,  das  Silberdichromat  in 
Vtersaure  gelost  und  mit  Salzsaure  gefallt.  Die  Entscheidung  zwi- 
^  den  in  Betracht  kommenden  Zahlen 

Berlin     Gr  =  52-54 

Kessler  Gr  =  52-41 

Siewert  Gr  =  5212  aus  GrGls 

Gr  =  52-11  aus  AgoGr-A 
*9chwierig,  da  beiderseits  zwei  unabhangige  Versuchsreihen  nahezu 
■Breinstimmen.  Doch  scheint  es,  dass  der  Mittelwert  der  Zahlen  von 
^rt,  Cr  =  52*12,  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommt,  denn  Baubigny 
■io  nenerer  Zeit  nach  der  von  ihm  mehrfach  mit  gutem  Erfolge  an- 
f»3ndten  Methode  der  Kalcination  der  Sulfate  aus  2-6052  g  Gr2(S04)3 
i^I5g  Cr^Og  erhalten.  Hieraus  ergiebt  sich  Gr  =  52-22.  Zwei  an- 
**  angestellte  Versuche  scheinen  dem  Autor  nicht  so  vertrauenswiirdig, 
^  ier  angefiihrte. 

6.  Endlich  wurden  in  neuester  Zeit  von  S.  G.  Rawson  Analysen  des 
-"■BJOTiitimbichromats  ausgefuhrt,  welche  in  sechs  Versuchen  aus  6-65949  g 
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NjHgCraO^  401871  g  CrA  ergaben.  MitH=  10032 folgtCr  =  52171, 
80  dass  man  mit  grosser  Annaherung  setzen  kann 

Cr  =  52.15. 

§  18.  Deeipium. 

Delafontaine,  C.  r.  87,  632.    1878;  ib.  93,  63.  1881. 

Das  uDgeniigend  bekannte  Element  hat  nach  seinem  Entdecker  un- 
gefahr  das  Atomgewicht  159,  wenn  das  Oxyd  DpaOs  ist 

Spater  hat  Delafontaine  den  Wert  auf  171  erhoht.  VgL  Samarium. 

§  19.  DidynL    (Praseodym  und  Neodym.) 

Marignac,  A.  ch.  ph.  (3)  27.  231.  1849;  ib.  (3)  88,  161.  1853.  —  Her- 
mann, J.  pr.  Oh.  82,  387.  1861.  —  Zschiesche,  J.  pr.  Ch.  107,  76.  1869,  — 
Erck,  Fres.  10,  609.  1870.  —  Nilson  u.  Pettersson,  B.  IS,  1469.  1880.- 
Gleve,  C.  r.  94,  1528.  1882.  —  Branner,  Wien.  Mon.  8,  14.  499.  1882. 
—  Cleve,  Beibl.  7,  794.  1883  aus  Ofvers.  Egl.  Yet.  Ak.  Hand.  40,  23.  1883. 
Auer  Yon  Welsbach,  Wien.  Monatshefte  6,  477.    1885. 

1.  Nach  der  spater  vom  Autor  selbst  als  fehlerhaft  verworfenen 
Methode  der  Titrierung  mit  Chlorbaryum  hatte  Marignac  anfangs  Werte 
gefonden,  die  bis  Di  =  149  gingen.  Spater  wahlte  er  die  zuyerlassigere 
Methode,  die  Erde  von  vornherein  mit  Ammoniumoxalat  zu  fallen,  and 
erhielt  in  funf  Versuchen  aus  14192  g  Sulfat  8-27ag  Oxyd,  also  Di  = 
143-67  zwischen  143-33  und  143-92.  Die  Analyse  des  Didymchlorids 
gab  in  drei  Versuchen  8-182  g  Oxyd  auf  20*931  g  Chlorsilber,  entsprechend 
Di  =  144-16  zwischen  143-54  und  14477. 

2.  Ahnliche  Werte  teilt  Hermann  ohne  Angaben  von  Einzelheiten 
mit.  Im  Didymsulfat  fand  er  5814  %  Oxyd  und  im  Didymchlorid  42-795 
Chlor;  die  entsprecbenden  Atomgewichte  sind  Di  =  146-7  und  142-2. 
Ebenso  schwankend  sind  die  Zahlen,  welche  Zschiesche  durch  Gliihen 
des  Sulfats  erhielt.  In  seiner  Publikation  sind  eine  Menge  Druckfehler 
enthalten;  verbessert  man  diese  mit  Hilfe  der  angegebenen  Prozent- 
gehalte,  so  kommt  2-645  g  Sulfat  auf  1-534  g  Oxyd  in  fiinf  Versuchen  and 
Di  =  141-8  zwischen  139-9  und  144-4.  Etwas  besser  stimmen  die 
Daten  von  Erck,  der  in  zwei  Versuchen  aus  1-230  g  Didymsulfat  0-7145  g 
Oxyd  und  in  einem  Versuch  aus  0-7065  g  Sulfat  0-859  g  fiaryumsulfat  er- 
hielt    Das  Atomgewicht  folgt  zu  Di  =  142-5  und  143-5. 

3.  Das  Resultat  einer  sorgsamen  Arbeit  von  Cleve,  welcher  in  sechs 
Versuchen  aus  9-3525  g  Didymoxyd  160355  g  Sulfat  erhielt,  Di=  147-06, 
ist  inzwischen  durch  die  Entdeckung  anderer,  dem  Didym  beigemengter 
Elemente  wieder  zweifelhaft  geworden.    Nilson  und  Pettersson  erhielten 
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doea  etwas  niedrig^ren  Wert,  Di  =  146-5,  und  Brauner  anfangs  einen 
Sleicheii,  Di  =  146-58  (aus  2-83929  g  Erde  4-83751  g  Sttlfat),  spater  aber, 
iker  die  begteitenden  Erdeix  abscheiden  gelernt  hatte,  in  fiinf  Versuchea 
ia>6423g  Didymerde  9-6426  g  Sulfat,  woraus  Di.==:  145*42  zwischen 
145^1  und  145*53.  Neuerdings  ist  dieser  Wert  durch  P.  T.  Gleve 
fifider  zweifelhaft  gemacht  wordeD,  indem  derselbe  142-124  +  0-0326 
k  itomgewicht  des  Didyms  angiebt. , 

4.  Eine  Aufklarung  dieser  Unterschiede  zwischen  den  Ei^ebnissen 
HTorragender  Experimentatoren  ist  inzwischen  teilweise  durch  die  Ent- 
fadnmg  zweier  Torschiedener  Erden  im  Didym,  welche  Auer  von  Wels- 
bdi  anfgefoDden  hat,  erbracht  worden.  Derselbe  konnte  aus  dem  bis 
afain  als  einheitlich  aogesehenen  Didym  zwei  Erden  abscheiden;  die 
iiae  der  einen  sind  lauchgriin,  die  der  anderen  rosa  oder  amethyst- 
kben.  Fiir  die  entsprechenden  Elemente  werden  die  Namen  Praseo- 
nm  (Pr)  und  Neodym  (Nd)  eingefuhrt.  Die  Bestimmungen  der  Atom^ 
feridite  sind  in  ihren  Einzelheiten  nicht  mitgeteilt,  nur  das  Ergebnis 

Pr  =  143-6 
Nd  =  140-8 
vifd  iDgefahrt     Auch  findet  sich  keine  Angabe,  ob  diese  Zahlen  sich 
iif  0  =  16  Oder  0  =  15-96  beziehen. 

In  nenester  Zeit  ist  von  Kriiss  und  Nilson  die  Existenz  noch  mehre- 
19  aaderer  noch  unbekannter  Erden  im  ^Didym*^  auf  Grundlage  spektro- 
^ischer  Untersuchungen  als  wahrscheinlich  hingestellt  worden.  Eine 
UieniDg  derselben  hat  noch  nicht  stattgefunden. 

§  20.  Elsen. 

Berzelius,  Gilb.  87,  313.  1811.  —  Stromeyer,  Pogg.  6,  473.  1826.  — 
Vickenroder,  Arch.  d.  Pharm.  35,  279.  1844;  ib.  36,  22.  —  Svanberg  and 
Itrlin,  Ben.  J.  B.  25,  42.  1846.  —  Berzelius,  Berz.  J.  B.  25,  43.  1846;  Pogf?. 
ClTO.  1854.  —  Erdmanu  u.  Marchand,  J.  pr..Ch.  3?,  1.  1844.  —  Mau- 
WB^,  A.  ch.  ph.  ^3)  30,  380.  1850.  —  Rivot,  A.  ch.  ph.  (3)  30,  192.  1850.  — 
CiBM,  A  cb.  ph.  (3)  55,  157.    1859. 

1.  Das  Eisen  gehort  zu  den  wenigen  Elementen,  deren  Atomgewicbt 
^  Berzehos  erheblich  falsch  bestimmt  worden  war.  Die  Versuche 
nicD  im  Jahre  1811  mit  Eisendraht  angcstellt  worden,  dessen  Kohle- 
9bh  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht  wurde,  und  ergabeo,  dass  in 
^Boa  aus  20-994  g  Eisen  30-2675  g  Eisenoxyd  erhalten  wurden.  Dfs 
^^«^;9wicht  des  Eisens  folgt  hieraus  zu  54-16.  Berzelius  hob  spater 
^ffvor,  dass  die  Unkenntniss  des  Siliciumgehalts  im  gewohnlichen  Eisen 
fc  Bestimmung  fehlerhaft  werden  liess. 
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2.  Eine  gelegentliche  Bemerkung  von  Stromeyer,  dass  das  EiseD- 
oxyd  nicht  30-60  ^/q  Sauerstoff  enthalte,  wie  aus  Berzelius'  Atomgewicht 
folgt,  sondern  nur  30-15  ®/^  (Fe  =  554), .  blieb  unbeachtet.  Erst  ala 
18  Jahre  spater  Wackenroder  einige  auf  Stromeyers  VeraDlassung  be- 
gonnene  und  hernach  selbstandig  fortgefuhrte  Versuche  veroflfentlichte, 
nach  welchen  er  im  Eisenoxyd  30*01  bis  30-38  ^/o  Sauerstoff  gefunden 
hatte,  veranlasste  Berzelius  eine  peue  Atomgewichtsbestimmung,  welcher 
Arbeit  sich  Svanberg  und  Norlin  unterzogen.  Sie  stellten  sieben  Oxy- 
dationsversuche  an,,  bei  denen  reines  Eisen  in  glasernen  Kolben  mit 
Salpetersaure  aufgelost,  zur  Trockne  gebracht  und  gegliiht  wurde,  und 
ebensoviele  Reduktionsversuche  durch  Gliihen  von  reinem  Eisenoxyd  im 
Wasserstoffstrome. 

Die  erste  Reihe  gab  in  Summa  22-4258  g  Oxyd  aus  15-68735  g  Eisen, 
die  zweite  15-373925  g  Eisen  aus  21-95103  g  Oxyd.  Die  beiden  ent- 
sprechenden  Atomgewichte  sind  Fe  =  55-87  und  56-10. 

Da  die  Resultate  beider  Reihen  weit  mehr  abweichen,  als  die  der 
einzelnen  Versuche,  so  ist  in  einer  Reihe  .ein  konstanter  Fehler  vor- 
handen,  den  Berzelius  in  der  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  das  Glas 
des  Kolben  vermutete,  in  welchem  Svanberg  und  Norlin  ihre  Oxydations- 
versuche  angestellt  batten.  Er  stellte  deshalb  selbst  zwei  Versuche  in 
Platingefassen  an,  in  welchen  2-9993  g  Eisen  4-2835  g  Oxyd  gaben,  woraus 
Fe  =  5605.  Diese  Zahl  bestatigt  die  aus  den  Reduktionsversuchen  von 
Svanberg  und  Norlin  folgende.  Korrigiert  man  die  Wagungen  fur  den 
leeren  Raum,  so  wird  Fe  =  5608  und  5603. 

3.  Entsprechende  Resultate  erhielten  gleichzeitig  Erdmann  und  Mar- 
chand  bei  acht  Reduktionsversuchen,  bei  denen  in  Summa  166-4241  g 
Eisenoxyd  verwendet  und  116-4997  g  Eisen  erhalten  wurden.  Die  ein- 
zelnen Atomgewichte  schwanken  von  55-90  bis  56-15,  das  Mittel  ist 
Fe  =  56005.  Viel  kleiner  sind  die  Fehler  bei  den  von  Maumene  185Q 
mitgeteilten  Versuchen,  bei  denen  ein  ungewohnlich  reines  Eisen  (Tele- 
graphendraht)  in  sechs  Bestimmungon  das  Atomgewicht  zwischen  55-97 
und  5603,  im  Mittel  genau  5600  gab;  die  Substanzmengen  waren 
8-7585  g  Eisen  und  12-5120  g  Oxyd.  Man  sieht  aus  demVergleich  beider 
Yersuchsreihen,  deren  wahrscheinliche  Fehler  der  Einzelbestimmung  +  0-6 
und  +0-13  sind,  dass  der  von  Erdmann  und  Marchand  mit  Vorliebe 
gehandhabte  grossc  Massstab  unter  Umstiinden  nicht  eine  erhohte,  son- 
dern eine  betrachtlich  verminderte  Genauigkeit  gewahrt. 

4.  Einige  Versuche  von  Dumas,  nach  der  von  ihm  mit  Vorliebe  ge- 
handhabten  Chlorsilbermethode  das  Atomgewicht  zu  bestimmen,  gaben 
keine  befriedigenden  Resultate,  da  das  Chlorid  nicht  wasserfrei  und  das 
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iUorar  nicht  frei  von  Chlorid  oder  metallischem  Eisen  erhalten  werden 
bote.   Auch  in  Bezug  auf  eine  Angabe  von  Rivot  geniigt  das  Citat. ' 
ii  Besoltat  samtlicher  Versuche  lasst  sich  das  Atomgewicht  annehmen 

Fe  =  56.00. 
§  21.   Erbium. 

Delafontaine,  L.  A.  134,  108.  1865.  .—  Bahr  u.  Buosen,  L.  A.  187,  21. 
t^-Cleye  und  H5glund,  B.  6,  1467.  1873.  —  Humpidge  undBurney, 
:aem.Soc  35,  11.  1879.  —  P.  T.  Cleve,  C.  r.  91,  381.     1880. 

Die  Gescbichte  der  AtomgewichtsbestimmuDgen  dieses  Elements  ist 
^e  Gescbichte  der  successiven  Abscheidungen  begleitender,  hochst  ahn- 
ferErden.  Die  alteren  Bestimmungen  von  Delafontaine  gaben  einen 
sri irrigen Wert,  1-6650 g  Erde  auf  30725 g  Sulfat,  also  Er  =  llS-l. 

Babr  und  Bunsen  fanden  einen  viel  hoheren  Wert.  Ein  Versuch 
£:ausa7870g  Oxyd  1-2765  g  Sulfat,  und  daher  Er  =  169.1.  Hoglund 
rlielt  in  sechs  Versuchen  aus  9-7785  g  Oxyd  15-8140  g  Sulfat,  alsoEr  = 
iH  Humpidge  und  Burney  endlich  Er  ==  171-8. 

Inzwischen  wurde  das  Ytterbium  mit  dem  Atomgewicht  173*2  ent- 
^,  nnd  der  Name  Erbium  musste  fiir  das  Metall  der  gefarbten,  ein 
^rptioDsspektrum  gebenden  Erde  reserviert  bleiben.  Cleve,  welcher 
fatere  zu  isolieren  sich  bemiiht  hatte,  fand  fur  das  Atomgewicht  Er  = 
y^  mi  meint,  der  Wert  sei  bis  auf  0-1  richtig.  Somit  wird  einst- 
'alen  zu  setzen  sein :  Er  =  166,  doch  ist  die  Einheitlichkeit  des  Er- 
fe  ernstlicben  Zweifeln  unterworfen. 

§22.    Fluor. 

Berzelius,  Scweigg.  23,  163.  1818;  Pogg.  1,  37.  1824.  —  Louyet.  A.  eh. 
^j  25,  291.  1849;  J.  pr.  Ch.  47,  106.  1849.  —  Fremy,  A.  eh.  pb.  (3)  47, 
-i43.  1856.  —  Dumas,  A.  cb.  pb.  (3)  55,  169.  1859.  —  S.  de  Luca,  C.  r. 
*^'S^.  1862;  J.  pr.  Cb.  85,  254.  1862.  —  0.  Christensen,  J.  pr.  Ch.  (2)  34, 
^  im-,  ib.  35,  541.     1887. 

I.  Das  Atomgewicht  des  Fluors  ist  beinahe  ausschliesslich  nach 
•Sffeinzigen  Methode  bestimmt  worden:  durch  Umwandlung  von  Fluo- 
"81  in  Sulfate.  Nur  die  altesteu  Versuche  von  Berzelius  und  einige 
<*iere  tod  Fremy  beziehen  sich  auf  die  Umwandlung  von  Fluorsilber 
■  %nilber, 

Letztere  Methode  gab  Berzelius  aus  14-297 g  AgFl  160955 g  AgCl 
*ldaraii8  das  Atomgewicht  Fl  =  19-44;  durch  dieZerleguug  von  Fluss- 
*^mit  Scbwefelsaure,  welche  17363  und  173-86  ^/o  CaS04  lieferte, 
*fclt  er  dagegen  19-16.  Spaterhin  erkannte  er  auch  dies  Resultat  als 
*koch,  da  der  von  ihm  benutzte  Flussspat  Phosphorsaure  enthielt. 
^kuDstlich  dargestelltes  Praparat  ergab  1749,  175-0  und  175-12 »/^ 
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Galciumsulfat.     Berzelius  betracfatct  den  zweiten  Wert  als  dea  wabr- 
soheinlichsteD,  es  folgt  aos  ibm  Fl  =:  18*87. 

2.  Louyet  wies  auf  eine  Fehlerquelle  bin,  welcbe  das  Resoltat  yob 
Berzelius  wabrscbeinlicb  falscb  batte  ausfallen  lassen:  das  Fluorcalciom 
wird  nur  ausserst  scbwer  vollstandig  durcb  Scbwefelsaare  zersetzt.  Durch 
sorgsames  Feinreiben  und  Scblammen  and  unter  Anweudung  geringer 
Mengen  glaubte  Louyet  die  voUstandige  Zersetzung  erreicben  zu  konnen; 
er  erbielt  aus  je  1  g  reinstem  Flussspat  yon  Derbysbire  1-742,  1-744, 
1745,  1-744,  1-7435,  17435,  Mittel  1*7436  g  Galciumsulfat,  woraus  Fl  = 
19-02  folgt  KiiDstlicbes  Fluorcalcium  gab  1-743,  1-741,  1-741,  Mittel 
1-7417  g  CaS04  und  somit  Fl  =  19-06. 

Versucbe  mit  Fluornatrium,  die  168-6,  168-3,  168-5,  Mittel  168-5«/e 
Sulfat,  und  abnlicbe  mit  Fluorblei,  die  123-58,  123-56,  123-56,  Mittel 
123b66X  Sulfat  gaben,  fubren  zu  den  Atomgewicbten  Fl  =  19-13 
und  19-14. 

3.  Die  Bestimmungen  Ton  Fremy  braucben  nur  fliicbtig  erwabnt  zu 
werden,  da  sie  sebr  scbwankend  sind.  Fluorkalium  gab  Fl  =  18-68 
bis  2003,  Fluorsilber  1792  bis  20^33. 

4.  Dumas  fand  dieselbe  Scbwierigkeit  wie  Louyet  bei  der  Umwand- 
lung  des  Flussspats  in  Galciumsulfat  und  arbeitete  desbalb  mit  Fluor- 
natrium und  Fluorkalium.  Ersteres  gab  in  zwei  Versucben  auf  2-514  g 
Substanz  4-242  g  Natriumsulfat,  letzteres  in  gleicbfalls  zwei  Versucben  auf 
2-792 g  KFl  4186  g  K^SO^;  die  entsprecbendenAtomgewicbte  sind  1904, 
19-09,  Mittel  Fl  =  19-07  und  18-96,  1905,  Mittel  Fl  =  19-00. 

5.  S.  de  Luca  grijQf  wieder  zum  Flussspat  zuriick,  von  dem  er  eine 
„fast  absolut  reine*'  Probe  aus  Toskana  verwendete;  er  konnte  auch  erst 
nacb  zebnmaligem  Abdampfen  mit  Scbwefclsaure  zu  einer  voUstandigen 
Zersetzung  gelangen.  Vier  Versucbe,  in  denen  2-6670  g  GaFl,  verbraucht 
und  46590 g  GaSO^  erbalten  wurden,  gaben  Fl  =  18-84,  18-98,  1900 
19-04,  im  xMittel  Fl  =  1895. 

Wie  man  siebt,  gebort  das  Atomgewicbt  des  Fluors  nicbt  zu  den 
mit  Genauigkeit  bestimmten.  Nimmt  man  aus  alien  Daten  von  Louyet 
ab  (mit  Ausscbluss  der  von  Fremy)  das  Mittel,  indem  man  jedem  Ver- 
sucb  gleicbes  Gewicbt  beimisst,  so  folgt  Fl=  19-04;  lasst  man  die  Ver- 
sucbe von  Louyet  mit  Natriumfluorid  und  Bleifluorid,  die  ein  eztrem 
bobes  Resultat  gaben,  weg,  so  folgt  Fl  =  19*01. 

6.  Dass  dieser  Wert  sebr  nabe  an  die  Wabrbeit  kommt,  gebt  aus 
einer  Untersucbung  von  0.  Gbristenseu  bervor,  welcber  das  Atomgewicbt 
des  Fluors  nacb  einer  neuen  Motbode  bestimmte,  indem  er  Manganid- 
fluorammonium,   (NH4)3MnF}5,  mit  Jodkalium  und  Salzsaure  zersetzte, 
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fobei  das  Mangan  in  die  Oxydulverbindung  iibergeht,  und  ein  Atom  Jod 
ki  wird.  Letsteres  warde  durch  eine  Losung  von  unterschwefligsaurem 
Nitron  gemessen,  die  aiaf  reines'  Jod  gestellt  war.  In  vier  Versuchen 
niden  11-8121  g  dee  Salzes  yerbraucht,  deren  wirksames  Fluor  8*04976  g 
hi  entsprachen.  Daraus  ergiebt  sich  Fl  =  18-99.  Man  wird  somit 
Kt  einer  Sicherheit  von  einigen  Einheiten  der  zwciten  Dezimale  setzen 

^"^  Fl  =  19.00. 

§23.    eallUm. 

Lecocq  de  Boisbaudran,  G.  r.  86,  941.    1878. 

Ober  das  Atomgewicht  des  Galliums  besitzen  wir  von  dem  Ent- 
Uer  desselben  folgende  Angaben: 

3-1044  g  Galliumammoniumalaun  gaben  0-5885  g  Oxyd,  woraus  Ga  = 
;rt6;  femer  gaben  04481  g  Metall  0-6024 g  Oxyd,  also  Ga  =  6969. 
h  geoauere  Daten  kommen,  mag  das  Mittel  dienen  Ga  =  69*9. 

§  24    Germanimn. 

Cl.  Winkler,  J.  pr.  Ch.  (2)  34,  203.    1886. 

Das  Atomgewicht  dieses  Elements  wurde  von  seinem  Entdecker  be- 
itinunt,  indem  das  Ghlorid,  GeGl4,  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt, 
fa  Chlor  mit  iiberscbiissiger  Silberlosung  gefallt  und  nach  dem  An- 
neni  das  iiberschussige  Silber  mit  Rbodanammonium  zuriicktitriert 
virde.  Leider  sind  die  unmittelbaren  Versuchszahlen  nicht  in  erforder- 
■idnr  Yollstandigkeit  angegeben,  so  dass  keine  Neuberecfanung  auf 
'jnaidlage  der  wabrscheinlichsten  Atomgewichte  eintreten  kann.  Aus 
^  verbrauchten  Silber  sind  0-49315  g  Chlor  ^)  berechnet,  welche  in 
^  verwendeten  0-7452  g  Germaniumchlorid  enthalten  waren.     Hieraus 

'^'^^^  Ge  =  72.32. 

§25.    Gold. 

Berzelius,  Schweigg.  7,  43.  1813;  lb.  34,  87.  1822;  Berz.  J.  B.  25,  41. 
%  -  Pelletier,  A.  ch.  ph.  16^  5.  1820.  —  Javal,  A.  ch.  ph.  17,  337.  1821. 
-nftticr,  A.  ch.  ph.  19,  177.  1823.  —  Levol,  A.  ch.  ph.  (3)  30,  339.  1850. 
^Irflas,  L.  A.  288,  241.  1887.  —  Thorpe  u.  Laurie,  Ghem.  Soc.  1887.   565. 

1.  Znr  Bestimmung  dieses  Atomgewichts  hatte  Berzelius  1813  einen 
Tennch  fiber  das  Verhaltnis  zwischen  Gold  und  Quecksilber  angestellt; 
^&ad,  dass  aus  einer  Goldlosung  24-24  g  Quecksilber  15-912  g  Gold 
'8iiBierten,  woraus  Au  =  196-3  folgt. 

KeserWert  wurde  von  Pelletier  angezweifelt,  welcher  aus  den  Ana- 
^  einiger  Goldverbindungen   auf  ein  viel   niedrigeres  Atomgewicht 

^  la  der  Abhandlong  von  Winkler  ist  durch  einen  Druckfehler  beim  ersten 
^wich  0076112  Chlor  statt  0070611  angegeben. 
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schloss.  Infolgedessen  nahm  Javal  die  Frage  auf  und  erhielt  durch  di 
Analyse  von  Goldozyd  das  Atomgewicht  noch  hoher  als  Berzelitts,  Au  = 
201;  andererseits  analysierte  Berzelius  selbst  eine  neutrale  Losuag  voi 
Goldchlorid,  die  er  durch  Zersetzung  von  Goldchloriir  mit  Wasser  er 
halten  hatte,  indem  er  sie  mit  kohlensaurem  Natron  eindampfte  unc 
glufate.  Aus  dem  Filtrat  der  gelosten  Schmelze  erhielt  er  1*9  g  Chlor 
silber^  wahrend  sich  0-85  g  metallisches  Gold  abgeschieden  hatte.  E: 
folgt  aus  diesem  Versuch  Au  =  192,  indessen  hielt  Berzclius  selbst  seii 
friiheres  Resultat,  Au  =  196-9,  fiir  zuverlassiger.  Durch  die  Analysf 
des  Natriumgoldchlorids  fand  Figuier  gleichzeitig  Au  =  179. 

2.  Als  spater  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers,  auf  welches  daj 
des  Goldes  bezogen  war,  in  Frage  gestellt  wurde,  nahm  Berzelius  di( 
Bestimmungen  nach  einer  neuen  Methode  vor.  Er  reduzierte  das  Doppel 
salz  Kaliumgoldchlorid,  KAuCI^,  im  Wasserstoffstrom  und  verglich  di( 
Mengen  von  Gold  und  Chlorkalium,  deren  Summen  9-9685  und  3-7800  g 
waren.  Mit  den  oben  angenommenen  Atomgewichten  fiir  K  und  CI  folgt 
hieraus  Au  =  146-70,  fast  idetitisch  mit  dem  friiheren  Wert. 

Die  Versuche  von  Level  sind  nach  einer  Methode  angestellt,  welche 
nicht  sehr  zuverlassig  scheint,  obwohl  das  Resultat  derselben  mit  dem 
von  Berzelius  gut  iibereinstimmt.  Er  reduzierte  eine  Losung  von  Gold- 
chlorid,  welche  durch  mehrmaliges  Eindampfcn  mit  Saizsauro  vollig 
von  Stickstoffverbindungen  befreit  war,  kochend  durch  schweflige  Saurc 
und  fallte  die  entstandene  Schwefelsaure  mit  Chlorbaryum.  Ein  Gramm 
Gold  gab  ihm  in  zwei  Versuchen  1-782  g  Baryumsuifat,  woraus  Au  = 
196-2  folgt. 

3.  Die  Zweifel  an  dem  wahren  Atomgewicht  des  Goldes  sind  in 
neuerer  Zeit  durch  die  Arbeiten  von  G.  Kriiss  einerseits  und  von  Thorpe 
und  Laurie  andererseits  gehoben  worden.  Zunachst  stellte  G.  Kriiss 
neutrale  Losungen  von  Goldchlorid  her,  welche  in  acht  Versuchen  aul 
37-91316  g  Gold  82-73691  g  Chlorsilber  (in  Luft  gewogen)  gaben,  woraus 
fur  den  leeren  Raum  Au  =  19709  folgt.  Ferner  gaben  in  neuen  Ver- 
suchen 69-83523  g  Kaliumauribromid  24-76568  g  Gold,  woraus  Au  = 
197-24  folgt.  Fiinf  Analyson  desselben  Salzes  ergaben  auf  13-80086  g 
Gold  52-58506  g  Bromsilber,  woraus  Au  =  197-24  folgt.  Bei  der  Re- 
duktion  durch  Wasserstoff  wurde  in  vier  Versuchen  ein  Gewichtsver- 
lust  von  13-34209  g  Brom  beobachtet,  dem  10-96472  g  reduziertes 
Gold  entsprachon:  Au  =  19712.  Endlich  wurde  das  Bromkalium,  wel- 
ches aus  dem  Reduktionsriickstand  ausgewaschcn  werden  konnte,  zn 
6-62186  g  bestimmt,  was  Au  =  197-20  ergiebt.  Nimmt  man  aus  alien 
Werten  das  arithmetische  Mittel,  so  folgt  Au  =  197-16. 
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4.  Ein  sehr  naheliegendes  Ergebnis  haben  Thorpe  und  Laurie  er- 
h!teD.  Sie  analysierten  Kaliumgoldbromid,  indem  sie  es  durch  Erhitzen 
esetzten,  das  Bromkalium  auswoscben  und  das  Verbal tnis  Au:KBr  fest- 
idlten.  InachtYersucben  erhielten  sie  3749137  g  Gold  und  22-61944  g 
EroDikaliam,  woraus  Au  =  197-36.  Ferner  wurde  in  neun  Versucben 
is  Verhaltnis  zwiscben  dem  aus  dem  zersetzten  Kaliumgoldbromid  er- 
Utenen  Golde  und  dem  zur  Fallung  des  Broms  im  Bromkalium  erfor- 
Wchen  Silber  ermittelt;  es  entspracben  sicb  41-67403  g  Gold  und 
979374  g  Silber,  woraus  Au  =  197-32.  Endlicb  wurde  das  bei  diesen 
^tfnchea  erbaltene  Bromsilber  gesammelt  und  gewogen;  es  betrug 
51-16069 g  g^en  36-50997  g  Gold  und  fdbrte  zu  Au  =  197-33;  das  Mittel 
3tAa=:  197-34.  Die  Zabl  ist  um  eine  Kleinigkeit,  0-1  ^/o>  grosser  als 
h  TOD  Kriiss.  Uber  die  Ricbtigkeit  des  einen  oder  des  anderen  Wertes 
krich  eine  Diskussion  entsponnon;  indessen  gebort  selbst  mit  dieser 
[mdierheit  das  Atomgewicbt  des  Goldes  jetzt  zu  den  bestbestimmten. 
h  benntzen  ferner  das  Mittel  beider  Ergebnisse 

Au  =  197-25. 

§  26.  Indinm. 

Keich  u.  Richter,  J.  pr.  Ch.  »2,  484.  1864.  —  Winkler,  J.  pr.  Ch.  U, 
i  18»;  ib.  102,  282.    1867.  —  Bun  sen,  Pogg.  141,  28.   1870. 

1.  Die  Entdecker  des  Indiums,  Reicb  und  Ricbter,  ermittelten  das 
i^ewicbt  des  neuen  Metalls  durcb  Oxydation  gewogener  Mengen. 
^erhielten  aus  0-5135 g  Metall  0*6243 g  Oxyd,  in  einem  zweiten  Ver- 
Bch  ans  0-699  g  Metall  0*8515  g  Ozyd.  Aus  diesen  Daten  folgen  die 
^oigewichte  In  =  111-23  und  110*01;  die  Autoren  seben  das  erste 
^richtiger  an. 

Ferner  ozydierten  sie  eine  ungewogene  Menge  Scbwefelindium  und  er- 
^0-2105g Oxyd  nebst  0-542g  Baryumsulfat,  woraus  In=  11 1-81  folgt. 

2.  Im  folgenden  Jahre  wiederbolte  Winkler  die  Versuche,  erhielt 
^  kleinere  Zahlen,  107-6  bis  107-9.  Spatere  Yersuche,  bei  denen  aus 
>"tndem  Natriumgoldcblorid  durcb  metalliscbes .  Indium  Gold  g'efallt 
*^  ei^ben  in  zwei  Versucben,  dass  1-3186  g  Indium  und  2-2801  g  Gold 
i^alent  sind,  woraus  In=  113-97  folgt,  aucb  erbielt  Winkler  jetzt  bei 
'•Jerholten  Oxydationsversucben  in  drei  Versucben  aus  2-7766  g  Metall 
^32g  Oxyd,  woraus  In  =  11343  bis  113*67,  im  Mittel  In  =  11363 

Dies  hohere  Resultat  wird  durcb  einen  Versucb  yon  Bunsen  be- 
*^d€rau8  1-0592  g  In  1-2825  g  In,Oj,  erbalten  batte,  woraus  In  = 
UH8  folgt  Das  Mittel  aus  den  spateren  Daten  von  Winkler  und 
•earon  Bunsen  ist  In  =  113-7 
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§  27.  Jod. 

Oay-Lu8sac,  Ann.  de  chimie  91,  5.  1814-  —  Berzelius,  Pegg.  14t,  56i 
1828.  —  MiHon,  A.  ch.  ph.  (3)  9,  400.  1843.  —  Marignac,  Bibl.  nniv,  46,367, 
1843;  Berz.  J.  B.  24,  75.  1844.  —  Jacquelain,  A.  ch.  ph.  (3)  dO,  341.  1850.  - 
Dumas,  A.  ch.  ph.  (3)  56,  163.    1859.  —  Stas.  Unters.  124 ff.   1867. 

1.  Id  seiner  grossen  Arbeit  ubor  das  Jod  stellte  Gay-Lussac  fest, 
dass  sach  drei  ubereiDstimmenden  Versuchen  100  g  Jod  sich  mit  26*225  g 
Zink  verbinden.  Mit  dem  gegenw'artigen  Atomgewicht  des  Zinks  folgl 
hieraus  J  =  122*31.  Diese  Zahl  wurde  durch  die  Bestimmung  dei 
Dampfdichte  des  Jods,  welche  Dumas  1827  auafuhrte,  bestatigt  lu 
Jahre  1828  benutzte  Berzelius  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Jodsilben 
durch  gasformiges  Cblor,  urn  das  Atomgewicht  des  Jods  festzustellen 
In  drei  Versuchen  wurden  aus  17*212  g  AgJ  10*5375  g  AgCl  erhalten, 
woraus  J  =  126*28  folgt;  die  Abanderung  des  alten  Atomgewichtea 
welche  hierdurch  bewirkt  war,  wurde  allgemein  angenommen.  Dumas  er- 
hielt  spater  nach  demselben  Verfahren  in  zwei  Versuchen  aus  10*531  g  AgJ 
6*430  g  AgCl  und  daraus  J  =  126*91. 

2.  Ahnliche  Wege,  welche  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des 
Ghlors  und  Broms  gefuhrt  batten,  schlugen  Millon  und  Marignac  ein 
deren  Resultate  ich  nur  kurz  skizzieren  will,  da  der  endgultige  Werl 
aus  den  oben  berechneten  Daten  von  Stas  folgt. 

Millon  zerlegte  Kaliumjodat  durch  Gliihen  und  erhielt  22*46,  22*49 
22-47,  Mittel  22*47  ^/b  SauerstoflP,  woraus  J  =  126-48.  Analoge  Ver 
suche  mit  Silberjodat  gaben  17*05,  1703,  1706  Sauerstoflf  und  dahei 
J  =  125*57. 

Marignac  ermittelte  die  Beziehung  zwischen  Jodkalium  und  Silbei 
(153-74:100)  sowie  die  zwischen  Silber  und  Jodsilber  (100:217*511) 
Aus  ersterer  folgt  J  =  126*81,  aus  der  zweiten  J  =  126*84.  Nach  Stai 
ist  J  =  126*86.  Wie  gewohnlich  zeigt  sich  auch  bier  eine  ausgezeichneU 
tlbereinstimmung  in  den  Resultaten  beider  Forscher.  FUr  weitere  Rech- 
nungen  behalten  wir  Stas'  Zahl  bei 

J=  126*8640  +  00035. 

§  28.   Iridium. 

Berzelius,   Pogg.  18,  469.   1828.  —  Seubert,  B.  B.  11,  1767.   1878. 

1.  Ausser  einer  vollkommen  falschen  Analyse  von  Th.  Thomson  yoq 
Jabre  1826  existierte  bis  1878  nur  eine  einzige  Bestimmung  des  Atom* 
gewichts  von  Iridium^  welche  Berzelius  1828  ausgefiihrt  hatte.  £iD< 
Analyse  Yon  Kaliumiridiumchlorid  hatte  auf  100  g  Substanz  29g  Verlust 
4  g  CI  entsprechend,  ergeben,  woraus  Ir  =  197  folgt. 

2.  Im  Jahre  1878  nahm  Seubert  die  Analyse  desselben  Salzes  wie 
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k  an!  Er  stellte  acht  Versuche  an,  bei  den  en  sowohl  die  Substanz, 
k  GewichtsTerlast  nach  dem  Gluhen  im  Wasserstoffstrom,  dem  an  Iri- 
ion  gebundenen  Ghlor  entsprechend,  wie  auoh  im  Ruckstand  das  me- 
dische  Iridium  und  das  Chlorkalium  besonders  bestimmt  wurde.  Au8 
iesen  Daten  lassen  sich  dnrch  Kombination  fiinf  Atomgewichte  berech- 
tt,  Ton  denen  drei  unabhangig  sind,  namlich  durch  die  Verhaltnisse 
i.IrCl,:C)^;  KJrCJeilr;  KJrClc:2KCl;  Ir:CI^  und  Ir:2KCl.  Die 
Ustanzmengen  sind  18.0740  g  KsIrCI^,  die  5-2940  g  Chlor  verloron  und 
*i079  g  Iridium  und  5*5702  g  Chlorkalium  hinterliessen.  Die  aus  deu 
Td  Verhaltnissen  resultierenden  Atomgewichte  sind  der  Reihe  nach 
k=  193-1 7 +  0-037,  19303 +  0-019,  193-03  +  0057,  19309  +  0-056, 
I&04  + 0-029;  das  Mittel  aus  alien  unter  Berucksichtigung  der  Ge- 
liote  Ir=  193-05  +  001. 

Seabert  giebt  ferner  sechs  Versuche  mit  Iridiumsalmiak,  wobei 
i:i69lg  (NH^yrCle  6-2823  g  Verlust  (2NH4CI  +  4CI)  ergeben  haben: 
k=  193*59  +  0-03.  Da  die  Mittelwerte  starker  abweichen,  als  die 
nkrscheinlichen  Fehler  der  einzelnen  Reihen,  so  sind  konstante  Fehler 
i^riiaDden,  und  es  lasst  sich  kein  wahrscheinlichster  Endwert  berechnen. 
Gabt  man  willkiirlich  dem  Atomgewicht  aus  der  Kaliumverbindung, 
nil  dasselbe  durch  drei  unabhangige  Relationen  gefunden  wurde,  das 
Madie  Gewicht  gegeniiber  dem  aus  der  Ammoniumverbindung,  so 
fc^  als  Endwert  Ir  =  193-18 

§  29.  Kalium. 

Da3  Atomgewicht  des  Kaliums  ist  stets  gleicbzeitig  mit  dem  des 
vlbrs  bestimmt  worden,  die  Litteratur  ist  daher  im  §  16  nachzusehen. 
^  Ergebnis  von  Stas'  Bestimmungen  ist 

K  =  391361+00032. 

§  30.  Kobalt 

Rothoff,  cit.  von  Berzelius,  Schweigg.  22,  329,  1818.  —  Schneider,  Pogg. 
«t397.  1857.  —  Marignac,  J.  B.  1857,  225.  —  Gibbs.  SUl.  26,  438.  1858. 
-  Damaj,  A.  ch.  ph.  (3)  55,  148.  1859.  —  Russell,  L.  A.  126,  329.  1863; 
Jwi.  chem.  soc.  (2)  7,  494.  1869.  —  Sommaruga,  Wien.  Ak.  Ber.  54,  (2)  50. 
»5:  J.  pr.  Ch.  100,  106.  1867.  -  WiDkler,  Free.  6,  18.  1867.  -  Weselsky, 
1-  i,  592.  1868.  —  Lee,  Sill.  (3)  2,  44.  1871.  —  Zimmermann,  L.  A.  282, 
^  188€.  -  Krass  u.  Schmidt,  B.  22,  11.   1889. 

1.  Bis  zum  Jahre  1857  diente  fiir  die  Atomgewichtsbestimmung 
^  Kobalts  eine  alte  Angabe  von  Rotboff,  dass  bei  der  Umwandlung 
'^a  2-692  g  Kobaltoxydul  (CoO)  in  Chloriir  und  nacbmaliger  Fallung 
■i  Silbernitrat  10-299  g  Chlorsilber  erhalten  wurden.  Das  Atomgewicht 
«6t  daraus  Co  =  58-78. 
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2.  Schneider  stellte  1857  einige  Verduche  zur  Eatscheidung  der  Frage 
an,  ob  Kobalt  und  Nickel  gleiche  Atomgewichte  hatten.  Seine  Methode 
bestand  in  der  Verbrennung  von  Kobaltoxalat  nach  Art  der  organiscben 
Elementaranalyse  und  Bestimmung  der  Koblensaure  einerseits,  and  in 
der  Ermitteluug  des  Metallgebalts  andererseits;  die  Versuche  warden 
an  verschiedenen  Proben  angestellt  und  ergaben  Co  =  59-986,  60030, 
GO-028,  59-978,  Mittel  60006.  Die  Zahl  ist  auffallend  hoch;  auch 
machte  Gibbs  bei  Gelegenheit  eines  Referats  iiber  die  Arbeit  Ton 
Schneider  die  Bemerkung,  dass  er  bei  den  sorgfaltigsten  Analysen  Ton 
Eobaltammoniakverbindungen  nur  Co  =  59-0  gefunden  babe.  Ebenso 
erhielt  Dumas  kurze  Zeit  darauf  bei  der  Analyse  des  Kobaltchloriirs 
mit  titrierter  Silberlosung  in  fiinf  Versuchen  Zahlen,  die  etwa  um  59 
echwankten  und  in  Summa  (16.8755  g  C0CI2  und  28-0195  g  Ag)  Co  =  5910 
gaben.  Da  die  Methode  von  Polouze,  von  welcher  Dumas  hier  Gebrauch 
machte,  die  Atomgewichte  nur  zu  hoch  geben  kann,  so  wird  die  von 
Schneider  gefundene  Zahl  sehr  fraglich.  Endlich  macht  auch  Marignac 
die  Mitteilung,  dass  er  Co  =  58-76  bis  59-02  gefunden  babe. 

3.  Eine  in  der  Nahe  von  59  liegende  Zahl  erhielt  ferner  auch 
Russell  durch  Reduktion  des  Kobaitoxyduls,  das  nach  seiner  Entdeckung 
aus  dem  hoheren  Oxyde  bei  heller  Gliihhitze  entsteht.  Er  stellte  15 
Versuche  an ;  33-5908  g  CoO  gaben  26-400  g  Co,  woraus  Co  =  58-74  kommt 
Die  moglichen  Fehler  liegen  so,  dass  sie  das  Atomgewicht  verkleinem; 
vor  alien  Dingen  findet  das  statt,  wenn  in  dem  Oxydul  noch  Spuren 
von  Oxyd  vorhanden  sind.  Russell  bestatigte  spater  sein  Resultat  durch 
die  Bestimmung  der  Wasserstoffmenge,  welche  gewogene  Mengen  von 
Kobalt  aus  Salzsaure  entwickelten;  elf  Versuche  gaben  im  Mittel 
3-4017%  H,  woraus  Co  =  59-03  folgt. 

4.  Russell  hatte  die  letzte  Versuchsrcihe  angestellt,  da  inzwischen 
erschienene  Analysen  des  Purpureokobaltchlorids,  (NH,)ioCo2Clc,  welche 
Sommaruga  ausgefuhrt  hatte,  wieder  das  alte  Atomgewicht  von  Schneider 
ergaben.  In  sieben  Versuchen  waren  1 1-5094  g  Substanz  verbraucht  und 
2-7454  g  metallisches  Kobalt  erhalten  worden;  das  Atomgewicht  folgt  aus 
diesen  Versuchen  zwischen  59-86  und  60-28,  im  Mittel  Co  =  60-01.  Die 
Arbeiten  von  Winkler  und  Weselsky,  welche  bald  darauf  erschienen,  liessen 
indessen  das  letzte  Resultat,  dessen  Wabrscheinlichkeitohnediesgering  war, 
ganzlich  fraglich  erscheinen,  obwohl  sie  selbst  nicht  sehr  geeignet  waren, 
das  Atomgewicht  des  Kobalts  end  gul  ti^  festzustellen.  Winkler  fallte  durch 
metallisches  Kobalt  eine  vollkommen  neutrale  Losung  von  Natriumgold* 
chlorid  und  wog  das  erhaltene  Gold.  Da  25-798  g  Kobalt  in  funf  Ver- 
fiuchen  57-099  g  Gold  gegeben  hatten,  folgt  Co  =  59-37,  rait  Schwan- 
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hugen  zwischen  59-23  und  59-53.  Ein  anderes  Bedenken  lasst  sich  gegen 
fe  Versuche  von  Weselsky  erhebcn,  bei  denen  der  Kobaltgehalt  des 
ftetiylammoniumkobaltcyanids  (C6HgN)3Co(CN),.  bestimmt  wurde;  es  liegt 
k  der  Komplikation  der  untersucbten  Verbindung,  bei  welcher  sich  die 
Scherheit  der  Tollkommenen  Reinbeit  kaum  eriangen  lasst.  Weselskys 
'u^rVersucho  fuhren  zu  Co  =  59-22  mit  Schwankungen  von  59-04  bis  59-42. 
Zwei  andere  Versuche,  welche  derselbe  Autor  mit  Ammoniakkobalt- 
(oaid  angestelit  hat,  kann  ich  nicht  berechnen,  da  sie  durch  Druck- 
Hier  entstellt  sind. 

4.  Ferner  ist  eine  Arbeit  von  Lee,  unter  der  Leitung  von 
^.Gibbs  ausgeiiihrt,  zu  erwahnen.  Lee  arbeitete  mit  noch  komplizierter 
aBmmengesetzten  organischen  Doppelcyaniden,  dem  Strychninkobalt- 
Taid  (Cj3H.>;NA)3CO(CN)«+ lOHoO  und  dem  Brucinkobaltcyanid 
uHj3NA)3Co(CN)6  +  4HaO.  Aus  ersterem  Salz  wurden  3-7437  Proz., 
IS  letzterem  4-5705  Proz.  metallisches  Kobalt  erhalten.  Da  letz- 
^  direkt  bestimmt  wurde,  so  hat  das  hohe  Atomgewicht  der  mit  dem 
iablt  Terbundenen  Stoffe  keinen  grossen  Einfluss  auf  die  Genauigkeit 
fe  Rcsultats,  die  wesentlich  von  der  Sicherheit  abhangt,  mit  welcher 
k  Bestimmung  des  Kobalts  geschieht.  Letztere  ist  nun  bei  Lee  recht 
grog;  die  Prozentgehalte  schwanken  um  rund  1  Prozent,  und  in  dem- 
i^D  Masse  die  entsprecbenden  Atomgewichte.  Aus  den  sechs  Ana- 
Ijssi  der  Brucinverbindung  folgt  Co  =  59-18  mit  Schwankungen  zwi- 
«ieQ  58-79  und  59-43,  aus  denen  der  Strychninverbindung  Co  =  59-23 
B  ahnlichen  Schwankungen. 

Waiter  teilt  Lee  sechs  Analysen  des  Purpureokobaltchlorids  mit, 
•ihe  viel  besser  stimmen.  Im  Mittel  waren  23-5795  Proz.  Kobalt  in 
^Salze  gefunden  worden,  woraus  Co  =  59-12  folgt.  Die- Abweichun- 
psind  viel  kleiner,  ira  maximo  59-09  und  59-15,  so  dass  diese  Ver- 
•isTeihe  die  anderen  an  Zuverlassigkeit  weit  iibertrifft. 

5.  Endlich  hat  CI.  Zimmermann  sich  gleichfalls  mit  dieser  Frage  be- 
•iiftigt  Die  nach  seinem  fruhzeitigen  Tode  herausgegebenen  Versuche 
fti  nach  der  Methode  von  Russell  angestelit  und  ergaben  in  zehn  Ver- 
•ieaaus  67-8370 gCoO  533434 g  Co,  woraus  Co  =  58-89  sich  ergiebt, 

6.  Folgende  Zusammenstellung  zeigt  die  von  verschiedenen  Autoren 
^Wtenen  Werte: 


hM 

Co* 

=  58-96 

Sommaruga  1866 

Co^ 

=  60-01 

^cider  1857 

60-61 

Winkler  1867 

59-25 

XangDftc  1857 

58-76- 

-  59-02 

Weselsky  1866 

59-37 

^&bs  1858 

590 

f  59-18 

J«Mil859 

59-10 

Lee  1871 

{  5923 

IftsseU  18<)3 

58-74 

I  5912 

^     1869 

59-03 

Zimmermann  1886 

58-89 

^itvald,  Chemie.  I.  2.  Anfl. 
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Aus  diesen  Zablen  scheint  UDZweifelhaft  bervorzugehen,  dass  das 
Atomgewicht  des  Kobalts  ganz  in  der  Nabe  von  59  liegt.  Ein  Mittel 
aus  den  Yorbandenen  Zablen  ware  bedeutungslos,  da  bier  iiberall  kon- 
stante  Febler  tcils  wabrscbeinlicb.  teils  sicber  vorbanden  sind;  baben 
docb  Sommaruga  und  Lee  bei  der  Analyse  derselben  Verbindung 
Co  =  60  und  Co  =  59  erbalten. 

In  neuester  Zeit  ist  indessen  die  Frage  nacb  dem  Atomgewicht 
des  Kobalts  dadurch  in  ein  neues  Stadium  getrcten,  dass  G.  Kriiss  and 
F.  W.  Schmidt  in  den  Salzen  des  Kobalts  und  Nickels  Anzeichen  eines 
nocb  unbekannten  dritten  Elements  von  bcdeutend  boherem  Atom- 
gewicht fanden.  Dadurch  werden  samtlicbe  friiberen  Bestimmungen 
zweifelbaft    Bis  auf  weiteres  wird  man  sich  der  runden  Zabl  bedienen 

Co  =  59-0. 

§  31.  Kohlcnstoff. 

Berzelius,  Schweigg.  21,  320.  1817.  —  Berzelius  u.  Dulong,  A.  ch. 
ph.  15,  386.  1820.  —  Berzelius,  Pogg.  47,  399.  1839.  —  Wrede,  Berz.  J.  B. 
22,  72.  1842.  —  Liebig  u.  Redtenbacher,  L.  A.  38,  113.  1841.  —  Ma- 
rignac,  L.  A.  59,  284;  aus  Bibl.  univ.  Febr.  1846.  —  Dumas  u.  Stas,  A.  ch.  ph. 
(3)  1,  5;  L.  A.  38,  141.  1841.  —  Erdmann  u.  Marchand,  J.  pr.  Ch.  28,  159. 
1841:  —  Stas,  Bull.  Acad.  Bruxelles  1849  (1)  31.  —  Roscoe,  C.  r.  d4,  1180. 
1882.  —  Van  der  Plaats,  C.  r.  100,  52.    1885. 

1.  Die  alteren  Bestimmungen  dieses  Atomgewicbts  griinden  sich  fast 
alle  auf  die  (ungenaue)  Beobachtung,  dass  der  Sauerstoff  beim  Obergang 
in  Koblensaure  sein  Volum  nicht  andert;  der  Gewicbtsunterscbied  gleicber 
Volume  Sauerstoff  und  Koblensaure  ist  somit  das  Gewicht  des  Koblen- 
stoffs,  der  sich  mit  dem  Sauerstoff  verbunden  hat.  So  batte  Biot  beide 
spezifischen  Gcwichte  gleich  1-10359  und  1-51961  gefunden,  woraus 
fUr  0  =  16  C  =  1206  folgt.  Berzelius  benutzte  anfanglich  diese  Zahl, 
spater  machte  er  in  Gemeinscbaft  mit  Dulong  selbst  Bestimmungen  der 
spezifischen  Gewichte,  die  er  zu  1-1026  und  1-5245  fand,  woraus 
C  =  12-24  folgt. 

2.  Als  infolge  wiederbolter  Anomalien,  denen  man  bei  der  Ana- 
lyse von  Kohlenwasserstoffen  begegnete,  das  Atomgewicht  12-24,  welches 
lange  Zeit  in  Geltung  war,  angezwoifelt  wurde,  nahm  Wrede  die  Gas- 
wagungen  wieder  auf.  Er  beobachtote  dabei,  dass  Koblensaure  vom 
Boylescben  Gesetze  abweiche,  und  stellte  durch  eine  Reihe  von  Versuchen 
fest,  dass  das  spezifische  Gewicht  desselben  sich  allgemein  ausdriicken 

liesse  durch  die  Formel  d  =  1-52037     -"vV ^>  ^^  ^  ^®^  Ausdeh- 

1  +  at 

nungskoeffizient  der  Gase  und  p  der  Druck  ist;  als  wahres  spezifisches 
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Ceiicht  der  Kohlensaure  ist  somit  1*52037  anzunehmen.  Fur  Sauer- 
$i  ood  Kohlenozyd  fand  er  keine  Abhangigkeit  vom  Druck;  die 
Urn  ergaben  sich  zu  0-96779  und  M052.  Man  erhalt  das  Atom- 
pidit  durch  Vergleich  voii 

Kohlensaure  und  Koblonoxyd  =  12*023 
Kohlensaure  und  Sauerstoff  =  12*021 
Kohlenoxyd  und  Sauerstoflf      =  12-022 

12*02^ 
hEesnItat  nahert  sich  in  hohem  Grade  der  Wahrheit. 

3.  Die  Unsicherheity  welche  den  auf  Gaswagungen  beruhenden  Atom- 
pchtsbestimmungen  immer  anhaftet^  hatte  schon  friibzeitig  Berzelius 
ii*^,  andere  Methoden  zu  suchen;  seine  W.ahl  fiel  auf  die  Analyse 
fcBleikarbonats.  Die  ersten  Versuche  gaben  ihm  auf  83*333  g  Bleioxyd 
J**6g  Kohlensaure,  woraus  G  =  11*99  folgt.     In  der  Folgo  verwarf 
fcriina  diese  Zabl,  oder  vielmehr  die  von  ihm  aus  seinen  Versucheu 
bmnete  12*11  zn  gunsten  der  oben  aus  der  Wagung  der  Kohlen*- 
•f  erbaltenen  12*24.    Als  spater  dieser  Wert  bezweifelt  wurde,  wie- 
^ihe  er  die  Analyse  des  Bleikarbonats  und  fiigte  die  des  Bleioxalats 
fai  Erstere  ergab  auf  17*8005  g  Karbonat  14*8559  g  Bleioxyd,  somit 
'=  12*188.    Letztere  wiederhoite  er  dreimal  mit  abweichenden  Resul- 
ted aus  denen  C  =  12-21,  12*30,  122G  folgt;  Berzelius  lasst  nur  den 
•fcB  Versuch  gelten,  welcher  mit  der  Analyse  des  Karbonats  im  Mittel 
1==  12-20  ergiebt;  diesen  Wert  sieht  Berzelius  als  den  richtigen  an. 
^'  Indessen  beruhigteu  sich   die  librigen   Chemiker  hierbei  nicht. 
■%  und  Redtenbacher  schlugen  zur  Entscheidung  der  Frage  einen 
Denen  Wcg  ein,  indent    sie   organische  Silbersalze  durch  Gliihen 
und  das  riickstandige  Silber  wogen.     Die   Versuche  beziehen 
ttf  essigsauresy  weinsaures,  traubensaures  und  apfelsaures  Salz;  ich 
die  Summen  der  gefundenen  Gewichte  und  die  daraus  auf  Grund- 
TOfl  Ag  =  107*938,  0  =  1600  und  H  =  1*000  berochneten  Atora- 
ite  des  KohlenstofiBs  folgen: 


Fonnel 

Substanz 

Silber 

Atomgewicht  G 

Ag(;H,0, 

28*8098 

18.6113 

12067 

Ag,C,HA 

16*2230 

96171 

12.060 

Ag,c,e^o, 

27-4380 

16-2641 

12-068 

AftC.e^o, 

25-9019 

160596 

12-067 

"tZiUen  stimmen  ganz  ausgezeichnet  iiberein;  nichtsdestoweniger  sind 
>^t  genau,  wie  kurze  Zeit  darauf  von  Marignac  gezeigt  wurde. 
^nnd  Redtenbacher  batten  ihre  Versuche  in  einemTiegel  angestellt; 
■^diesen  Umstanden  lasst  sich  Verlust  nicht  ganz  vermeiden;  indem 

6* 
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Silber  durch  die  bei  der  Verkohlung  entweichenden  Gase  und  Dampfe 
mitgerisseu  wird.  Marignac  erhielt  in  der  That  bei  der  Wiederholang 
der  Versuche  im  Tiegel  Zahlen,  die  mit  denen  Ton  Liebig  und  Redten- 
bacber  gut  iibereinstimmteu  (im  Acetat  64-627 !^/o  Silber,  wahrend  L 
und  R.  54-620  batten),  als  er  jedoch  die  Verbrennung  in  einer  Rohre 
Yomahm  und  die  Gase  durch  eine  Schicht  schwammformigen  Silbers 
filtrierte,  wurde  der  Prozentgehalt  an  Silber  grosser:  64-665,  64-661, 
64-666,  Mittel  64-663,  und  das  Atom^^owicbt  des  Kohlenstoffs  kleiner, 
C  =  11-99.  Es  muss  somit  angenommen  werden,  dass  Liebig  and 
Redtenbacher  bei  ihren  Versuchen  Verluste  gehabt  haben,  weiche  an- 
nahernd  der  Substanzmenge  proportional  waren;  da  der  Silbergefaalt 
ihrer  Salze  nur  wenig  verschiedei\  ist,  59  bis  64^/^,  so  erscheint  die  An- 
nahme  um  so  plausibeler. 

5.  Auf  die  einfachste  Methodc  verfiel  man  wie  gewohnlich  zuletzt 
Zwar  hatte  schon  friiher  Saussure  reinen  Kohlenstoff  yerbrannt  und  die 
erzeugte  Kohlensaure  gewogen,  seine  Zahlen  waren  aber  in  Vergessenheit 
geraten.  Nach  ihm  geben  27-12  g  Kohlenstofif  100  g  Kohlensaure,  wo- 
raus  G  =  11-93  folgen  wUrde.  Im  Jahre  1841  stellten  nahezu  gleich- 
zeitig  Dumas  und  Stas,  sowie  Erdmaun  und  Marchand  Verbrennungs- 
versucho  an,  die  zu  vollkommen  iibereinstimmenden  Resultaten  fiihrtezL 

Dumas  und  Stas  verbrannten  in  14  Versuchen  natiirlicben,  sowic 
Hochofengraphit,  den  sie  durch  successives  Behandeln  mit  schmelzendem 
Kali,  Salpetersaure,  Konigswasser  und  Chlor  bei  Rotglut  gereiuigt  hatteu, 
und  auch  Diamantcn.  Die  Gesamtsummo  des  verbrannten  Kohlenstoffs 
ist  16-192,  die  der  erhaltenen  Kohlensaure  59-3765,  das  Atomgewicht 
des  Kohlensto£fs  somit 

C  =  11.998  +  0002. 

Erdmann  und  Marchand  machten  neun  Verbrcnnungen,  fiinf  mit  Diamanten 
und  vier  mit  Graphit,  der  ca.  1%  Asche,  Kieselsaure,  enthielt.  Der  ver- 
brannte  Kohlenstofif  betrug  12-1582  g  die  Kohlensaure  44-5549,  woraus 

C  =  12-009  +  0-005. 
Das  Mittel  beider  Reihen  unter  Beriicksichtigung  der  Gewichte  ist  C  = 
12.000  +  0.002. 

6.  Diese  Zahl  wird  bestatigt  durch  acht  Verbrcnnungen  von  Kohlen- 
oxyd,  welche  Stas  1849  ausfiihrte.  Die  Methode  entsprach  der  von 
Berzelius  und  Dulong  beim  Atomgewicht  des  SauerstoflFs  benutzten,  nur 
war  der  Fehler  einer  Absorption  von  Kohlenoxyd  durch  das  schwamni- 
Ibrmige  reduzierte  Kupfer  nicht  zu  betiirchten.  Die  Summe  des  ver- 
brauchten  Sauerstofifs  w^ar  128-3672,  die  der  gewonnenen  Kohlensaure 
353-0500,  woraus  C  =  12.004  +  0001   folgt. 
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7.  EDdlich  ist  in  jungster  Zeit  ein  voUkommen  gleicbes  Resultat 
w  Boscoe  erhalten  wordeii,  welcher  6-4406  g  Diamanteii  vorn  Cap  ver- 
kiarte  und  23-61 14  g  GO^  erhielt.  Die  Details  der  sechs  Versuche 
■d  nidit  mitgeteilt,  sondern  nur,  dass  die  Resultate  „absolut  identisch^ 
«9.    Das  Atomgewicht   des   Kohlenstoffs   ergiebt   sich  C  =  12*003. 

Das  gleiche  Ergebnis  erhielt  J.  D.  van  der  Plaats,  welcher  Gra- 
p,  Zadcerkohle  und  Papierkohle  verbrannte.  Aus  62-4783  g  Kohle 
wfei  2290260g  Dioxyd  erhalten,  woraus  C  =  12003,  identisch  mit 
feoes  Zahl. 

E8  kaon  somit  keinem  Zweifel  unterworfen  seiu,  dass  das  Atom- 
priit  des  Kohlenstoffs  inuerhalb  der  Versuchsfehler,  welche  einige 
Zatausendstel  des  ganzen  Wertes  betragen,  sich  zu  dem  des  Sauer- 
^▼erhalt  wie  12  und  16.     Wir  benutzen  weiterhin  die  Zahl 

C  =  12003. 

I  32.    Knpfen 

BerzeliuB,  Gilb.  37,  281.  1811;  Schweigg.  80,  381.  1820.  —  Erdmann 
ilirch*nd,  J.  pr.  Ch.  81,  389.  1844.  —  Millon  u.  Commaille.  C.  r.  57, 
*J.  pr.  Ch,  92,  62.  1864.  —  Hampe,  Fres.  18,  352.  1874.  •—  Baubigny, 
ttr,  907.  1883.  —  W.  N.  Shaw,  Phil.  Mag.  (5)  23,  138.  1887.  —  Richards, 
^  ehem.  Journ.  10,  187.     1889.     . 

I.  Die  altesten  Bestimmuugen,  welche  auf  Genauigkeit  keinen  grossen 
ivisuch  machen,  riihren  vou  Berzelius  aus  dem  Jahre  1811  her;   ich 
keine  Einzelzahlen,  sondern  nur  das  Resultat  Cu  =  64*2.   Genauere 
le  stellte  er  1820  an,  indem  er  Kupferpxyd  in  Wasserstoff  redu- 
wobei  17-29225  g  Substanz  in  zwei  Versuchen  3-489  g  Sauerstoflf 
JL     Es   folgt  daraus  Cu  =  63-28  und  63-31;  letzteres  Resultat 
Berzelius  fur  das  genauere,  und  es  hatte  Geltung,  bis  1844  Erd- 
ond  Marchand  ihre  Versuche  veroflPentlichten.   Es  wurde  bei  den- 
reines  Kupferoxyd  im  Wasserstoffstrom  reduziert,  wobei  in  vier 
len  235-6130  g  CuO  verbraucht  und  1 18-1743  g  Cu  erhalten  wurden, 
Cu  =  63-462  im  Mittel  folgt,  wahrend  die  einzelnen  Werte  des 
r»ichts  63-514,  63-446,  63-497,  63-390  sind.    Die  Zahlen  weichen 
stark    Toneinander  ab   und   zeigen   wieder,   wie   fraglich   der 
grosser  Mengen  fiir  die  Genauigkeit  ist. 
1  Die  Werte,  welche  Millon  und  Commaille  auf  dem  namlichen  Wege 
lenhaben,  sind  128970 g  CuO  und  102890 g  Cu  alsSumme  dreier 
woraus  die  Einzelwerte  Cu  =  63-110,  63-173,  63092,  Mittel 
folgeo.    Die  2^hlen  scheinen  einen  koiistanten  Fehler  zu  enthal- 
»€Khen  aber  untereinander  viel  weniger  ab,  als  die  mit  der  beinahe 
'achen  Menge  angestellten  Versuche  von  Erdmann  und  Marchand. 
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3.  Im  Jahre  1874  fiihrte  Hampe  eine  sehr  8org8ame  Arbeit  iibei 
das  Atomgewicht  des  Kupfors  nach  zwei  Methoden  aus.  Die  eine  wai 
die  von  Berzelius,  nur  war  das  Material  mit  ganz  besonderer  Sorgfa) 
hergestellt  worden.  In  drei  Versuchen  wurden  20-3270,  20-6885  unt 
10-1079 g  CuO  verbraucht  und  16-2279,  16.5167  und  80693 g  Cu  er- 
halten.  Daraus  folgt  Cu  =  63-342,  63-346  und  63-330,  im  Mitte 
63-339.  Die  zweite  Metbode  war  neu,  sie  bestand  in  der  Bestimmuni 
des  Kupfergehalts  von  wasserfreiem  Kupfersulfat  durch  ElektrolTse  unc 
gab  in  zwei  Versuchen  aus  85-0458  g  CUSO4  33-7843  g  Cu,  woraus  Ci 
=  63-311  folgt,  sehr  iibereinstitnmend  mit  dem  obigen  Werte. 

4.  Neuere  Versuche  von  Baubigny,  durch  Ealcination  des  voUkomme] 
entwasserten  Sulfats  das  Atomgewicht  zu  bestimmen  (CuSO^  :  CuO] 
fiihrten  zu  Cu  =  63-46,  also  sehr  nahe  der  gleichen  Zahl.  Da  die  Ver 
suchsdaten  nicht  voUstandig  angegeben  sind,  so  kann  diesem  Wert 
kein  Vorzug  vor  dem  von  Hampe  gefundenen  eingeraumt  werden. 

5.  Erwahnung  verdienen  noch  die  Versuche  von  W.N.  Shaw,  welche 
durch  denselben  Strom  Kupfer  und  Silber  aus  entsprechenden  Losungei 
elektrolytisch  abschied.  Das  Vcrhaltnis  ergab  sich  zu  1 : 3-4000,  mb 
rend  Rayleigh  und  Miss  Sidgewick  3-404  bis  3-408  und  Gray  3-401i 
gefunden  batten.     Das  giebt  fur  Kupfer  die  Atomgewichte : 

Rayleigh  und  Sidgewick    Cu  =  63-36  bis  63-43, 
Gray  Cu  =  63-47, 

Shaw  Cu  =  63-49. 

Die  Zahlen  sind  alle  etwas  grosser,  als  die  auf  chemischem  Weg 
gefundenen. 

Eine  Art  Vermittlung  zwischen  beiden  Methoden  bilden  die  Ver 
suche  von  Richards,  bei  welchen  Silbernitrat  durch  gewogene  Kupfei 
mengen  gefallt  wurde.  Bei  0^  geht  der  Vorgang  voUig  glatt  vor  sicl 
In  vier  Versuchen  gaben  4-39313  g  Kupfer  14-9104  g  Silber,  worau 
Cu  =  63-593  folgt.  Die  Zahl  erweist  sich  noch  etwas  grosser  als  di 
elektrolytisch  bestimmten  und  lasst  im  Verein  mit  denselben  den  Wei 
von  Hampe  etwas  zweifelhafter  erscheinen.  Indessen  weicht  der  Mitte) 
wert  aller  neuerer  Daten,  63-44,  schwerlich  mehr  als  0-2%  von  de 
Wahrheit  ab 

Cu  =  6344. 
§  33.    Lanthan. 

Rammelsberg,  Pogg.  55,  66.  1842.  —  Schubin,  J.  pr.  Ch.  26,443.  184: 
—  Hermano,  J.  pr.  Ch.  30,  199.  1843;  ib.  82,  395.  1861.  —  Marlgnac,  i! 
ch.  ph.  (3)  27i  209.  1849.  —  Holzmann,  J.pr.  Ch.  75,343.  1858.  —  Czudnowici 
J.  pr.  Ch.  82,  395.  1861.  —  Zschiesche,  J.  pr.  Ch.  104,  176.  1868.  —  Ere 
I-res.  10,  509.    1270.  —  Marignac,  A.  ch.  ph.  (4)  30,  67.     1873.  —  Cleve,  B 
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MeDsk.  Ak.  Hand.  2,  Nr.  7.  1874;  cit.  Clarke  Const,  of  Nat.  234.  —  Brauner, 
Tieo.  Moo.  3,  28.  493.  1882.  —  Clove,  Bull.  Soc.  chim.  39,  151.  1883;  aus 
Idbl  1883,  420. 

1.  Das  Atomgewicht  des  Lasthans  leidet  unter  derselben  Unsicher- 
i^it  iofolge  der  wabrscheinlichen  Gegenwart  anderer  Elemente  in  den  bis- 
xr  als  rein  angesehenen  Praparaten,  wie  das  des  Cars  und  Didyms.  Die 
«F:eo  Bestimmungen  haben  wir  von  Rammelsberg,  dor  aus  0*7  g  Lauthan- 
fdfit  0-883  g  Baryumsulfaty  also  Lia=  1334  erhielt.  Weitere  Daten  von 
^obin  und  Hermann  mogen  iibergangen  werden,  da  die  Autoren  das 
Itijm  noch  nicht  kanntcn  und  somit  keiue  unzweifelhaften  Praparate 
^^tsassen.  Auch  eine  grossere  Untersuchung  von  Marignac  nach  der  beim 
iff  erwahnten  Methode  der  Fallung  mit  titrierter  Chlorbaryumlosung 
ag  nur  in  ihren  Resultatenj  La  =140-7  und  140*8,  angefiihrt  werden, 
agegen  die  Methode  dieselben  Einwande  gelten,  welcbe  beim  Cer  an- 
5ahrt  worden  sind. 

2.  Holzmann  vermied  die  im  Mitreisseu  von  Lanthan  und  in  der 
LosuDg  des  Bai'yumsulfats  liegenden  Fehler  durch  vorhergehendes 
i^fallen  des  Lanthans  mit  Ammoniumoxalat  In  drei  Versuchen  wurdcn 
aji  1-3106  g  Lanthanoxyd  2.8085  g  Baryumsulfat  erhalten,  woraus  La  = 
138.82  folgt 

Einige  weitere  Angaben  von  Czudnowicz  und  Hermann  mogen  nur 
^Ihnt  werden,  da  sie  von  keinem  Belang  sind. 

3.  Mit  sorgfaltig  gereinigtem,  uamentlich  von  Didym  freiem  Ma- 
Vnal  fohrte  Zschiesche  sechs  Versuche  aus;  5-697  g  Sulfat  gaben  1-2895  g 
Vaaser  ab  und  liessen  beim  Weissgliiben  2-513  g  Lanthanoxyd,  das  frei 
^  Schwefelsanre  war;  es  foigt,  mit  Schwankungen  urn  mehrere  Ein- 
Ifiten,  La  =  135-9.  Aus  Ercks  Daten,  dass  1-1785  g  Lanthansulfat 
^123  g  Oxyd  gaben,  folgt  La  ===  135-5,  aus  dem  Verhiiltnis  0-4018  g 
Uathanoxyd  auf  0*8815  g  Baryumsulfat  La  =  135-3. 

4.  Hohere  Zahlen  erhielt  Marignac.  Durch  direktes  Weissgliiben 
^  in  zwei  Versuchen  44492  g  Sulfat  25614  g  Oxyd  (La  =  138-9), 
fech  Fallen  mit  Ammoniumoxalat  61498  g  Sulfat  3-5380  g  Oxyd, 
1a  =  138-7,  im  Mittel  La  =  138-8.  Noch  etwas  hoher  ist  das  Rc- 
■feat,  welches  Cleve  durch  Umwandlung  des  Oxydes  in  Sulfat  erhielt. 
iafunf  Versuchen  gaben  9-7170  g  Oxyd  16-8645  g  Sulfat,  woraus  mit 
migen  Abweichungen  La  =  139-3  folgt. 

5.  Durch  Versuche,  welche  Brauner  in  jiingster  Zeit  ausfUhrte,  ist  dies 
feoltet  zuerst  bestatigt  worden.  Aus 2-68400 g  Oxyd  erhielt  er  466296 g 
U&t,  also  La  =  138-87.  Als  Brauner  indessen  spilter  das  Lanthan 
^^  darstellen  lernte,  erhielt  er  kleinere  Zahlen,   13806  bis  138-45. 
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Neucrdings  giebt  Cleve  dasselbe  zu  138.02  +  0-02  an  (0=15-963), 
was  in  unseren  Einheiten  138-55  giebt,  in  guter  (Jbereinstimmung  mit 
Brauner.    .Man  wird  also  mit  einiger  Sicherheit  sctzen  konnen 

La  =  1385. 

§  34.   Lithium. 

Arfvedson,  Schweigg.  22,  93.  1818.  —  Vauquelin,  A.  ch.  ph.  7,  284.  1818. 

—  Gmelin,  Gilb.  69,  238.  1818.  —  Stromeyer,  Schweigg,  33,  373.  1821.  — 
Kralowanszky,  Schweigg.  5i,  231.    1827.  —  Hermann,  Pogg.  15,  480.  1829. 

—  Berzeliua,  Berz.  J.  B.  10,  96.  1830.  —  Hagen,  Pogg.  48,  361.  1839.  — 
Mallet,  Sill.  (2)  22,  349.  1857  u.  28,  349,  auch  L.  A.  101,  370  u.  113,  244. 
1860.  —  Troost,  A.  ch.  ph.  (3)  51,  108.  1862;  L.  A.  123,  384;  C.  r.  54,  366. 
1862.  —  Diehl,  L.  A.  121,  93.    1862.  —  Stas,  Untors.  279. 

1.  Wie  aus  dem  Litteraturverzeichnis  ersichtlich,  ist  das  Atomgewicht 
des  Lithiums  ausserordentlich  oft  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen; 
auch  sind  fiir  kein  Atomgewicht  so  wechselnde  Werte  gefunden  worden, 
wie  fiir  Lithium. 

Der  Entdecker  des  neuen  Metalls,  Arfvedson,  analysierte  das  Lithium- 
sulfat  und  das  Chlorlithium;  aus  ■  seinen  Daten  folgt  Li  =  10-32  und 
10-12;  die  Analysen  des  Lithiumsulfats,  welche  gleich  darauf  von  Vau- 
quelin  und  von  Gmdin  bekannt  gemacht  wurden,  gaben  Li  =  9-23  und 
Li  =  10-80.  Kralowanszky  erhielt  auf  dem  gleichen  Wege  Li  =  1047, 
und  aus  anderen  Bcstimmungen,  deren  Einzelheiten  er  nicht  angiebt, 
Li  =  10-71. 

2.  Alle  diese  Untersuchungen  schienen  unzweifelhaft  darzuthun,  dass 
das  Atomgewicht  des  Lithiums  um  10  liegen  miisse.  Als  1829  Hermann 
aber  die  Mitteiluiig  machte,  dass  die  Zahl  fast  auf  die  Halfte  reduziert 
werdeu  miisse,  indem  seine  Analysen  des  Lithiumkarbonats  ihm  60-98% 
CO2  gegeben  batten,  woraus  Li  =  6-08  folgt,  wahrend  Lithiumsulfat 
74-00  %  SO2  enthalte,  woraus  Li  =  6-06,  fiihlte  sich  Berzelius  auf  Her- 
manns fiitte  veranlasst,  auch  seinerseits  die  Frage  nach  dem  Atomgewicht 
des  Lithiums  zu  bearbeiten.  Er  erhielt  aus  4-4545  g  Lithiumkarbonat 
G-653g  Sulfat  und  aus  1-874  des  letzteren  3-9985  g  Baryumsulfat,  woraus 
Li  =  6-62  und  6-60  folgt.  Es  "war  also  festgestellt,  dass  die  altereu 
Autoren  zu  grosse  Zahlen,  wahrscheinlich  infolge  eines  Natriumgehalts 
in  ihren  Praparaten,  gefunden  batten,  indessen  war  die  Dififerenz 
zwischen  Hermann  und  Berzelius  doch  noch  gross  genug.  Eine  Analyse 
des  Lithiumsulfats,  welche  Hagen  1839  ausfiihrte,  gab  Li  =  6-52,  der 
Zahl  von  Berzelius  nahekommend. 

3.  Richtigen  Werten  uahern  wir  uns  erst  bei  Mallet,  dessen  erste 
Analysen  des  Chlorlithiums  in  zwei  Versuchen  aus  15-7832 g LiCl  53-3707 g 
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i|Cl  ergaben,  woraus  Li  =  6-950  folgt.     In  eiiier  dritten  Bostimmung 
orderten  3-9942  g  LiCl  zur  Fallung  10-1702  g  Silber,  Li  =  6-938. 

Spater  hat  Mallet  eine  andere  Methode  versucht,  deren  Zuverlassig- 
bit  iodessen  in  Zweifel  gezogen  werdcn  muss.  £r  f allte  Losungen  von 
LtMumsulfat  mit  Chlorbaryum  und  bestimmte  die  Menge  des  letzteren, 
nkhe  zur  vollstandigeD  Beendigung  der  Reaktion  erforderlich  war.  Um 
sa  g^en  den  Fehler  zu  schiitzen,  der  in  dem  Mitreissen  von  Lithium- 
Kik  dorch  den  niederfallenden  schwefelsaaren  Baryt  liegt,  stellte  er 
Uehe  Yersuche  mit  Natriumsalfat  uud  Magnesiumsulfat  an,  bestimmte 
M  Hilfe  der  bekannten  Atomgewicfate  dieser  Stoffe  die  empyrischen 
i^iDTalente  des  Chlorbaryums  und  berechnete  mit  dem  Mittelwert  seiner 
^^che  das  Atomgewicht  des  Lithiums  unter  der  Yoraussetzung,  dass 
^Lithiomsulfat  der  Fehler  zwischen  denen  liege,  welche  beim  Natrium- 
H  beim  Magnesiumsulfat  begangen  werden.  Dem  auf  diese  Weise  er- 
ateaeu  Atomgewicht  kann  man  selbstverstandlich  keine  erhebliche  Be- 
^Dg  zQschreiben. 

1  Ans  Analysen  des  Lithiumkarbonats,  deren  Einzelheiten  nicht  mit- 
pellt  sind,  erhielt  Troost  Li  =  6-5.  In  eiuer  spateren  Revision  seiner 
btersachong  gelangte  er  zu  grosseren  Werten.  Es  gaben  4-059  g  LiCl 
Si^  g  AgCl,  woraus  Li  i=  6-969  folgt.  In  kohlensaurem  Lithium 
nrden  in  zwei  Versuchen  1-636  g  COg  auf  2-752  g  Substanz  gefunden: 
1^=7008,  uud  endlich  aus  1-217  g  Lithiumkarbonat  1-808  g  Sulfat 
eWtcD:  Li  =  7130. 

5.  Die  Zahlen  weichen  noch  um  2<^/o  voneinander  ab;  sie  haben 
^  aosschlaggebende  Bedeutung,  sondern  dienten  nur  zur  Bestatigung 
^  fortrefflichen  Arbeit  von  K.  Diehl,  durch  deren  Ergebnisse  Troost 
fi  seiner  Revision  voranlasst  war.  Diehl  war  von  Lithiumkarbonat  aus- 
f^gen,  dessen  Reinheit  spektroskopisch  gepriift  und  verbiirgt  war,  und 
^  dasselbe  in  einem  geeigneten  Apparat  mit  verdiinnter  Schwefel- 
•ce  zersetzt;  die  Kohlensaure  ergab  sich  aus  dem  Verlust.  In  vier 
When  verbrauehte  er  15*5533  g  Karbouat  und  fand  9-2414  g  CO2; 
*•  Atomgewicht  folgt  daraus  Li  =  7-025.  Die  Zahl  ist  so  gut  wie 
i'fech  mit  7-0303,  welche  aus  den  oben  mitgeteilten  Daten  von  Stas 
%  Wir  haben  daher 

Li  =  7.030  +  0-0042. 

§35.  Magnesium. 

Berzelias,  Gilb.  40,  255.  1812;  Lehrb.  3,  I,  130.  1827.  —  Gay-Lussac, 
^«^plL  13,  308.  1819.  —  Scheerer,  Pogg.  69,  536  u.  70,  407.  1846.  — 
*^-^ergn.  Nordenfeldt,  J.  pr.  Ch.  45,  474.  1848.  —  Jacquelain,  A.  ch. 
*5tt,  202.   1850.   —   Marchand  u.  Scheerer,  J.  pr.  Ch.  50,  385.    1850; 
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ib.  76,  427.  1859.   —    Bahr,  J.  pr.  Ch.  56,  310.  1852.  —  Dumas,  A.  ch.  ph.  (3) 
55,  187.   1859.  —  Marignac,  A.  ch.  ph.  (13)  1,  321.   1884. 

1.  Das  Atomgewicht  des  Magnesiums  wurde  von  Berzelius  nach  einer 
Methodc  bestimmt,  nach  welcher  spaterhin  die  meisten  Versuche  gemacht 
worden  sind,  durch  die  Analyse  des  Sulfate.  £r  erhielt  aus  10  g  MgSO| 
19-43  g  BaS04  und  daher  Mg  =  23-91.  Ferner  gaben  5g  Magnesium- 
oxyd  14-742  g  Magnesiumsulfat,  woraus  Mg  =  25'10;  indesscn  bemerkt 
Berzelius  selbst,  dass  der  letzte  Versuch  nicht  zuverlassig  sei.  Gay-Lussac 
erhielt  bci  seiner  Analyse  des  Bittorsalzes  aus  16-205  g  krystallisiertCD 
Salzes  mit  51448^/o  Wasser  1 5-345  g  Baryumsulfat,  woraus  Mg  =  23-46, 
Berzelius  bei  einer  spateren  Synthese  des  Magnesiumsulfate  aus  100  Tei- 
len  MgO  293-985  Teile  MgSOi,  woraus  Mg  =  24-23  folgt. 

2.  Scheerer,  welcher  1846  die  Analyse  des  Magnesiumsulfats  wieder- 
holte,  giebt  in  seiner  orsten  Verofifentlichung  nicht  die  unmittelbar  er- 
haltenen  Daten,  sondern  nur  die  berechnete  Menge  Schwefelsaure  (SO3), 
die  im  Mittel  aus  vier  Versuchen  66-603  ergab.  Es  wiirde  daraus  Mg  = 
2415  folgen.  Berzelius  machte  Scheerer  darauf  aufmerksam,  dass  das 
Baryumsulfat  Magnesiumsalz  mitrcisse;  das  fand  sich  bestatigt,  and 
Scheerer  gab  unter  Beriicksichtigung  dieser  Eigentiimlichkeit  die  Zahlen 
20065 gMgSO^  und  3-8855 g  BaSO^,  woraus  Mg  =  24-31  sich  berechnet 

Jacqueliu  fiihrte  die  Analyse  des  Magnesiumsulfate  durch  heftiges 
Weissgliihen  aus  und  erhielt  aus  1-466  g  MgSO^  0-492  g  MgO,  sowie  aus 
letzterem  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsaure  wieder  1466  g  MgSO^. 
Das  Atomgewicht  folgt  Mg  =  24-44. 

3.  Noch  hoher  war  das  Resultat  der  Versuche  von  Svanberg  und 
Nordenfeldt,  welche  Magnesiumoxalat,  MgC204  +  2H20,  durch  Gliihen  in 
Magnesia  iiberfiihrten,  und  in  einer  zweiten  Versuchsreihe  die  Magnesia 
in  Sulfat.  Vier  Versuche  der  ersten  Art  gaben  aus  26-2298  g  MgC^Oi  + 
2  H2O  einen  Ruckstand  von  7-1781  g  MgO,  drei  Versuche  der  zweiten  Art 
aus  5-4754  g  MgO  16-2444  g  MgS04.  Aus  beiden  Reihen  folgt  dasselbe 
Atomgewicht  Mg  =  24-7.0  und  24-71.  Eine  sehr  naheliegende  Zahl  wurde 
endlich  von  Bahr  durch  die  Synthese  von  Magnesiumsulfat  aus  Magnesia 
erhalten,  welche  aus  dem  Olivin  eines  sibirischen  Meteoriten  stammte; 
in  drei  Versuchen  gaben  4-8181  g  MgSO^  14-2730  g  Sulfat  und  daraus 
Mg  =  24-80;  das  Atomgewicht  dieser  himmlischen  Magnesia  war  also 
von  dem  der  irdischen  nicht  verschieden. 

4.  Angesichts  all  dieser  Verschiedenheiten  unternahm  Scheerer  im 
Verein  mit  Marchand  eine  ausgedehnte  Untersuchung  iiber  das  fragliche 
xltomgewicht.  Zur  Verwendung  gelangte  natiirliches  Magnesiumkarbonat, 
und  zwar  der  Magnesit  von  Frankenstein,  welcher  nach  ihren  Analysen 
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nur  (MX)9  bis  0-05  ^/^  VerunreiniguDgen  enthielt.  Gewogenc  Mengen 
d«  Karbonats  wurden  andauernd  bei  300<^  getrocknet,  bis  sie  von  allem 
Wasser  befreit  waren  (die  geringe  Menge  Kohlensaure,  welche  dabei  ent- 
vich,  wurde  aufgefangen  und  in  Recbnung  gebracht)  und  alsdann  durcb 
licftigM  Weissgliihen  zersetzt.  Es  bleiben  hierbei  stets  noch  geringe 
Sfengeo  Kohlensaure  im  Ruckstande;  auch  diese  wurden  gesoudert  be- 
stimiDt  und  in  Recbnung  gebracht.  Nach  Anbringung  dieser  Korrektionen 
^^tiagt  die  Menge  des  angewendeten  Karbonats  203-1277  g,  die  der 
rockstandigen  Magnesia  96*7977  g  ab  Sumnia  von  elf  Versuchen;  das 
itomgewicht  des  Magnesiums  ist  daher  Mg  =  24*056  mit  Abweichungen 
xwischen  23-97  und  24.10. 

Neun  Jahre  spater  ontdeckte  Scheerer  im  Frankensteiner  Magnesit 
onen  friiher  iibersehenen  Kalkgehalt  von  0-18  bis  0-27  ^/q.  Bringt  man 
iesen  in  Recbnung,  so  erniedrigt  sich  das  Atomgewicht  auf  24-022  bis 
:44W8,  im  Mittel  Mg  =  24015. 

5.  Schliesslich  sind  noch  die  Versuche  von  Dumas  zu  erwahnen, 
der  vergebens  versuchte,  die  gewohnte  Methode  der  Silbertitrierung  auf 
Uagnesiumcblorid  anzuwenden.  Obwohl  die  angewendeten  Proben  alle 
im  Chlorwasserstoffstrom  erhitzt  waren,  gaben  sie  sehr  wecbselnden 
Qdorgehalt,  aus  dem  sich  Atomgewichte  zwiscben  24-38  und  24-94  be- 
rechnen.  Infolge  der  bier  besonders  einflussreichen  Fehlerquellen  der 
Methode  sind  die  erhaltenen  Werte  zu  hoch. 

6.  In  neuerer  Zeit  ist  endlich  die  Unsicherheit,  welche  Uber  das 
Atomgewicht  des  Magnesiums  thatsachlich,  wenn  auch  kaum  im  Bewusst- 
sein  der  Chemiker  bestand,  beseitigt  worden.  Marignac  hat  in  zebn 
Versuchen  Magnesia  in  das  Sulfat  verwandelt  und  in  dreizehn  anderen 
iss  dem  Solfat  durch  starkes  Erhitzen  wieder  Magnesia  hergestellt.  In 
<ier  ersten  Reihe  erhielt  er  aus  16-0263  g  Magnesia  47-8015  g  Sulfat, 
sad  daher  Mg  =  24-380  mit  Abweichungen  von  2436  bis  24-40.  Die 
weite  Reihe  gab  aus  59-4763 g  Sulfat  199379 g  Magnesia,  also  Mg  = 
-4-374  zwiscben  24-35  und  2441.     Das  Gesamtmittel  ist 

Mg  =  24-376. 
§  36.    Mangan. 

Berzelias,  Afh.  i  Fys.  Ill,  149;  cit.  io  Schweigg.  7,  76.  1813  und  in 
Ben.  J.  B.  9,  135.  —  Arfvedson,  Schweigg.  42,  202.  1824.  -  Turner,  Pogg. 
U,211.  1828.  —  Brandes,  Pogg.  32,  255.  —  Hauer,  Wien.  Ak.  Ber.  25,  124; 
J.  pr.  Ch.  72,  360.  1857.  —  Dumas,  A.  ch.  ph.  (3)  55,  150.  18&9.  —  Schneider, 
Pc^.  107,  605.  1859.  —  Dewar  u.  Scott,  Chem.  News  47,  98.  1883.  —  Marig- 
"c,  A.  ch.  ph.  (6)  1,  303.  1884. 

1.  Die  alteren  Angaben  von  Berzelius  riihrenvon  einem  Oxydations- 
^ersuch  her,  der  „zu  einer  Zeit  angestellt  war,  als  man  an  die  multiplen 
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Proportionen  noch  nicht  dachte".  Es  batten  0-5075  g  Metall  0-7225  g 
Oxyd  gegeben,  welches  Berzelius  als  MDgOg  ansah.  Es  folgt  daraua 
Mn  =  56-66.  Berzelius  machte  spater  selbst  darauf  aufmerksam,  dass 
sein  Oxyd  wahrscheinlich  Sauerstoflf  beim  Gliihen  verloren  hatte,  woher 
die  Zahl  zu  hoch  ausgefallen  war. .  Nachdem  auch  Arfvedson  durch  die 
Analyse  des  Manganchloriirs  einen  kleineren  Wert,  56*00,  erhalten  hatte, 
ergab  sich  aus  den  Untersuchungen  von  Turner  und  den  im  Anschluss 
an  dieselben  ausgefiibrten  von  Berzelius,  dass  die  alte  Zahl  erheblich 
reduziert  werden  musste. 

Turners  Resultate  waren  ziemlich  8chw£tnkend.  Mangankarbonat  gab 
843  %  Wasser  und  34-72  o|^j  Kohlensaure,  somit  Mn  =  5605;  Mangan- 
oxydul,  durch  Gliihen  von  Manganoxyd  im  Wasserstoffstrom  hergestellt, 
gab  aus  13-855  g  29-37  g  MnS04,  also  Mn  =55-50;  Manganchloriir  end- 
lich  2842  g  AgCl  aus  12-47  g  Substanz,  also  Mn  =  54-94.  Berzelius 
wiederholte  den  letzten  Versuch  und  erhielt  in  zwei  Bestimmungen  auf 
7-271  g  MnCJg  16-544g  AgCl,  worausMn  =  55-14.  Allediese  Daten  sind 
wegen  der  Anwesenheit  von  Sauerstoff  im  Manganchloriir  zuhoch,  ebenso 
wie  die  gelegentliche  Bestimmung  von  Brandes,  welche  auf  57-1  fiibrt. 

2.  Bei  der  von  Berzelius  angegebenen  Zahl  blieb  man  in  der  Folge 
stehen,  und  sie  wurde  nahezu  bestatigt,  als  Hauer  1857  das  Atomgewicht 
des  Mangans  auf  dieselbe  Weise  bestimmte,  v^ie  beim  Cadmium,  namlicb 
durch  Reduktion  des  Sulfats  zu  Suliid  in  eiiiem  Strom  von  Scbwefel- 
wasserstoff.  In  neun  Versuchen  gaben  45-4088  g  Sulfat  26-1588  g  Sulfide 
woraus  Mn  =  54-907  folgt;  die  grossten  Abweichungen  sind  54-96  und 
54-84.  Indes  wurden  Hauers  Resultate  bald  in  Zweifel  gezogen.  Dass 
Dumas  bei  der  Chlorbestimmung  ira  Manganchloriir  hohere  Zahlen  er- 
hielt, kann  nicht  Wunder  nehmen;  er  fand  in  fiinf  Versuchen  11-8593  g 
MuClg  aquivalent  mit  20-3335  g  Ag,  also  Mn  =  56-34  mit  sehr  geriugen 
Abweichungen  in  der  zweiten  Dezimale.  Aber  durch  eine  fast  gleicb- 
zeitig  von  Schneider  veroffentlichte  Doppelreihe  von  Versuchen  wurde 
eine  kleinere  Zahl  wahrscheinlich  gemacht.  Die  fragliche  AbhandluDg 
enthalt  zwei  Versuchsreihen;  eine  von  Rawak,  Reduktion  des  Mangan- 
oxyduloxyds  MngO^  im  Wasserstoflfstrom  zu  Manganoxydul  und  Auffangeu 
des  Wassers,  welche  im  Mittel  von  sechs  Versuchen  Mn  =  54-02,  zwiscbeo 
53-88  und  54-10  schwankend  ergab,  und  die  andere,  von  Schneider 
selbst  durchgefiihrt,  in  der  Verbrennung  des  Manganoxalats  und  Be- 
stimmung  der  Kohlensaure  und  des  Wassers  nach  Art  der  Elementar- 
analyse  bestehend.  Das  Wasser  war  Krystallwasser,  welches  sich  nibbt 
entfernen  liess,  ohne  dass  Zersetzung  eintrat;  das  ManganoxalatMnC^O^^ 
selbst  enthalt  keinen  Wasserstoflf.  In  vicr  Versuchen  wurden  aus  12-0270  g 
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]lnCfi^-\-2H^0  5.9395g  CO^  und  24415  gH,Oerhalten,  worausMn  = 
'>H)2  sich  ergiebt,  mit  Abweichungeu  zwischen  54-00  und  54*04. 

Es  ist  schwer,  zwischen  Hauers  und  Schneiders  Zahlen,  die  hier 
iliein  in  Frage  kommcn,  za  entscheiden.  Schneider  freilich  vermutet, 
ibss  Hauers  Resultat  durch  die  Bildung  von  Manganoxysulfid  erhobt 
forden  ist,  andererseits  bat  aber  die  Bestimmung  des  Atomgewichts 
^}o  Kobalt,  wolche  Schneider  nacb  einer  analogen  Methode  ausgefuhrt 
bUe,  nnzweifelhaft  falscho,  wenn  auch  damals  zu  bohe  Zahlen  ergeben. 

3.  In  neuester  Zeit  ist  indessen  die  Frage  zu  gunsten  Hauers  ent- 
diiedcn  worden.  Zunachst  haben  Dewar  und  Scott  zehn  Analysen  des 
^]berpermanganats  ausgefuhrt,  indem  sie  dasselbe  nach  der  Reduktion 
II  saorer  Losuug  mit  einer  fast  gcnugenden  Menge  Bromkalium  zer- 
'rtzten  und  den  Rest  des  Silbers  mit  Bromkaliumlosung  titrierten.  Die 
ttsamtmenge  des  Silberpermanganats  betrug  80-5661 2  g,  die  des  Brom- 
uiiams  4225056 g;  setzt  man  KBr  =  119099,  so  folgt  Mn  =  55-16. 

Ferner  ist  von  Marignac  eine  Reihe  von  Bestimmungen  ausgefiihrt 
^60,  die  ein  gleiches  Resultat  ergeben  haben.  Manganoxydul;  aus 
fen  Superoxyd  durch  Reduktion  in  Wasserstoff  erhalten,  wurde  in  das 
^\ht  iibergefiihrt.  Dabei  ergab  sich  eine  kleine  Unsicherheit  v^egen 
ier  Spurcn  von  Oxyd,  die  in  dem  Oxydul  stets  enthalten  sind.  Marignac 
S^nchte  dafur  eine  Korrektion  an,  die  jedenfalls  zu  gross  ist;  das  Mittel 
^  korrigierten  und  nicht  korrigierten  Werte  wird  der  Wahrheit  am 
^hsten  kommen.  Vior  Versuche  ergaben  aus  10-6730,  korr.  10-6647  g, 
Oifdul  22-6875  g  Sulfat,  und  daher  das  Atomgewicht  Mn  ==  55-205,  korr. 
i5j)20,  so  dass  man  als  Mittel  hat  Mn  =  55-113.  Nimmt  man  schliess- 
^  das  Mittel  der  Zahlen  von  Hauer,  Scott  und  Dewar  und  Marignac, 
3deni  man  den  letzteren  das  doppelte  Gewicht  zuschreibt,  so  folgt  mit 
nwser  Aonaherung 

Mn  =  5509. 

§  37.    MolybdSn. 

Berzelius,  Schweigg.  22,  52.  1818  und  23,  187.  1818.  —  Svariberg  und 
VrnTe,  J.  pr.  Ch.  44,  301.  1848.  —  Berlin,  J,  pr.  Ch.  49,  444.  1850.  —  Du- 
ui.  A.  ch.  ph.  (3)  55,  142.  1859.  —  Delafontaine,  J.  pr.  Ch.  95,  138.  1865. 
-Debray,  C.  r.  66,  732.  1868.  —  Liechti  u.  Kftmpe,  L.  A.  169,  360.  1873. 
-  BimmcUberg,  B.  10,  1776.  1877.  —  0.  v.  d.  Pfordten,  Dissert.  Giessen  1883; 
cck  Fres.  23,  611.  1884. 

1.  Schon  die  altesten  Versuche  von  Berzelius  haben  Zahlenwerte 
^.^  das  Atomgewicht  dos  Molybdans  gegeben,  welche  der  Wahrheit  sehr 
^bft  kommen.  Es  gaben  10  g  Bleinitrat  11068g  Bleimolybdat,  woraus 
Kj  =  95.5  folgt.     Ausserdem  fuhrt  Berzelius  Versuche  von  Bucholz  an. 
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welchev  aus  natiirlichem  Molybdanglanz  mit  1%  Gangart  288  bis  290  ^|o 
Baryumsulfat  erbalten  hatte;  hieraus  kommt  Mo  =  95*6. 

2.  Bei  Gelegenheit  einer  grosseren  Arbeit  iiber  Molybdanverbio- 
dungen  stellten  Svanberg  uDd  Strnve  zahlreiche  Vcrsuche  an,  urn  das 
Atomgewicht  des  Molybdans  zu  revidieren,  konnten  jedoch  nur  eine  sie 
befriedigende  Methode  ausfindig  machen,  die  indessen  nicbts  weniger» 
als  ?orzuglicb  genannt  werden  kann.  Sie  bestoht  in  der  Umwandlung 
von  Molybdansulfid,  M0S2,  in  Molybdansaure,  MoOs,  durcb  Rosten.  Die 
Methode  hat  den  fundamentalen  Nachteil,  dass  aus  einer  geringen  Diffe- 
reuz  eine  grosse  Zabl  erschlossen  werden  muss,  und  leidet  nicht  nur 
unter  den  Fehlern  dcr  Versuche,  sondern  auch  unter  dem  einer  un- 
genauen  Bestimmung  des  Verhaltnisses  der  beiden  in  Betracht  kom- 
menden  Atomgewichte  0  und  S.  Die  Autoren  stellten  sieben  Versuche 
an,  bei  denen  in  Summa  aus  94985  g  M0S2  8*5247  g  M0O3  gewonnen 
wurden,  cs  folgt  daraus  Mo  =  93*16.  Der  Mittelwert  hat  gar  keine 
Zuverlassigkeit,  da  die  einzelnen  Daten  Ton  83  bis  103  schwanken. 
£ine*zweite  Reihe  von  Bestimmungen  des  Kohlensaureverlustes,  welchen 
gewogene  Mengeu  Molybdansaure  beim  Schmelzen  mit  Natriumkarbonat 
verursachten,  ist  unbrauchbar,  da  Natriumkarbonat  schon  fur  sich  in 
der  Gliihhitze  Kohlensauro  verliert. 

Zu  einer  naheliegenden  Zahl,  Mo  =  92*18,  gelangte  um  dieselbeZeit 
Berlin  durch  die  Analyse  des  molybdiinsauren  Ammons  (NHi)402(Mo03)5  -f- 
3H2O,  denn  in  ?ier  Versuchen  gaben  29-4887  g  Substanz  24-0580  g 
Molybdansaure. 

Auch  Delafontaine  giebt  an,  das  Atomgewicht  des  Molybdans  wie 
Svanberg  und  Struve  gefunden  zu  haben,  ohne  aber  Genaueres  nait- 
zuteileii. 

3.  Abweichend  von  diesen  Zahlen,  und  dcr  alten  Bestimmung  Ton 
Berzelius  nahekommend  sind  die  Ergebnisse  der  Bestimmungen  Ton 
Dumas,  der  diesmal  nicht  die  gewohnte  Chlormethode  anwandte,  sondern 
Molybdansaure  durch  Weissgliihen  im  Wasserstoflfstrom  zu  Metall  redu- 
zierte.  In  fiinf  Versuchen  gaben  2-473  g  M0O3  1-649  g  metallisches  Mo« 
lybdan,  woraus  Mo  =  96-05  mit  Abweichungen  zwischen  9541  und 
96-32  folgt.  Ahnliche  Versuche  stellto  spater  Debray  an,  dessen  Re- 
sultate  fast  zwischen  die  Grenzen  der  Ton  Dumas  erhaltenen  fallen, 
aber  besser  iibereinstimmen;  drei  Versuche  gaben  aus  22455  g  MoO^^ 
14-947  g  Mo,  also  Mo  =  95-56  im  Mittel,  wahrend  die  Einzeldaten 
95-30,  95.54,  95.73  sind. 

4.  Endlich  sind  die  Analysen  der  Ton  Liechti  und  Kampe  unter- 
suchten  Molybdanchloride  zu  erwiihnen,  welche  von  L.  Meyer  berechnet 
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nirdeo  sind.  Benutzbar  erwiescD  sich  die  Analjsen  des  Di-,  Tetra-  und 
Fbtacblorids,  bei  deneu  sowohl  der  Chlorgehalt  als  Chlorsilber,  wie 
tA  der  Molybdangehalt  als  Sulfid,  M0S2,  ermittelt  wurde.  Nach- 
^mA  folgt  eine  Ubersicht: 

Atomgewicht  Mo 
STenuche  a70O7  Mod,  gaben  1-2005  AgCl  and  0-6702  MoS,  96-43  95-82 
2      „        0-6049  M0CI4       „      1-4598     „      „        —  9562  96-23 

r      „        08276  MoCIa       „      2-1687     „      „    0.4855      „     9626  95.98 

Die  AtoiDgewichte  der  erstenSpalte  sind  aus  demVergleich  zwischen 
Ibhbdanchlorid  und  Chlorsilber,  die  der  zweiteD  aus  Chlorsilber  uod 
latTbdansuIfid  berechnet.  Die  Zahlen  schwanken  stark,  die  aussersten 
iliieichungen  sind  aber  noch  grosser,  sie  betragen  95-16  bis  97*03. 
fes  allgemeine  Mittel  ist  96-08  +  010;  es  kommt  der  Zahl  von  Du- 
ttnahe. 

5.  Ganz  ohne  Angabo  der  Einzelzahlen  teilt  Rammelsberg  mit,  dass 
f  bei  der  Reduktion  yon  Molybdansaure  Mo  =  96- 18  bekommen  habe, 
■sir  er  96  setzt 

6.  Darch  Bestimmuug  des  Metallgehalts  im  molybdansauren  Ammo- 
ok,  {SH4)3Mo7024+.4H30,  mittels  Reduktion  im  gliihenden  Wasser- 
ftitrom  erhielt  v.  d.  Pfordten  aus  1-6649  g  Salz  0-9055  g  Metall,  was 
K>=  96-13  ergiebt.  Man  wird  also  mit  einiger  Sicherheit  setzen  konnen 

Mo  =  961. 

§38.   Natrium. 

Berzelius,  Glib.  87,  433.  1811.  —  Penoy,  Phil,  trans.  129,  13.  1839.  — 
feloaie,  C.  r.  30,  1047.  1845;  J.  pr.  Ch.  35,  77.  1845.  —  Dumas,  A.  ch.  ph. 
Sii,  182.   1859.  ~  Stas,  Unters.  270.  1867. 

1.  Die  ersten  Atomgewichtsbestimmungen  dieses  Elements,  welche 
loelius  ausfiihrte,  bezogen  sich  auf  metallisches  Natrium,  das  als  Amal- 
Pi  dnrch  Elektrolyse  gewonnen  war  und  durch  Salzsaure  in  Cblor- 
;>teun  fibergefiihrt  wurde.  Der  Versuch,  welchom  Berzelius  am  meisten 
^meo  schenkt,  gab  auf  0439 g  Na  lllSg  NaCI;  es  folgt  daraus  Na 
*S-9,  sehr  nahe  der  Wahrheit  Ferner  fallte  er  5  g  Chlornatrium 
«Saberl(»ung  und  erhielt  12-23  g  AgCl.  woraus  Na  =  23-6  folgt, 

2.  Einen  fast  absolut  richtigen  Wert  fand  Penny  im  Jahre  1839 
^  Zersetzung  Ton  Natriumchlorat  mittels  Salzsaure  und  Wagung  des 
*toenen  Chlornatriums.  In  ?ier  Versuchen  gaben  404- 186  g  NaClOg 
ft<'16g  NaCl;  das  Atomgewicht  des  letzteren  folgt  daraus  zu  58-498, 
^  das  des  Natriums  Na  =  23-045.     Stas  hat  23057. 

3.  Gegeniiber  diesem  sehr  zuverlassigen  Wert  kommt  dcm  spateren, 
.^Pelouze  erhaltenen,  nur  noch  historische  Bedeutung  zu.    Im  Mittel 
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von  drei  Versuchen  entsprachen  sich  51*414  g  Na  und  100  g  Silber. 
Es  folgt  Na  =  22-985.  Beaser  mit  Stas'  Zahl  stimmt  das  Ergebnis  der 
sieben  Versuche  von  Dumas,  28-7875  g  NaCl  gegen  531375  g  Ag,  welches 
als  Mittelwert  Na  =  23-024  ergiebt.  Als  Hauptwert  muss  naturlich  der 
von  Stas  gefundene  angesehen  werden: 

Na  =  23-0575  +  0.0041. 

§  39.   Nickel. 

Rothoff,  cit.  von  Berzelius,  Schweigg.  22,  329.  1818.  —  Berzelius, 
Schweigg.  32,  170.    1821.  —  Erdmann  u.  Marchand,  J.  pr.  Ch.  55,  202.  1852. 

—  Dumas,  A.  ch.  ph.  ^3)  55,  149.  1859.  —  Schneider,  Pogg.  iOl,  387.  1857 
und  ib.  107,  616.  1859.  —  Marignac,  J.  U  18o7,  225,  Anmerkung.  —  Russell, 
L.  A.  126,  331.  1863;  J.  chem.  soc.  (2)  7,  494.  1869.  —  Sommaruga,  Wien. 
Ak.  Ber.  54,  50,  1866;  J.  pr.  Ch.  100,  113.  1867.  —  Winkler,  Fres.  6,  18.  1867. 

—  Lee,  Sill.  (3)  2,  44.  1871.  —  Baubigny,  C.  r.  97,  951.  1883.  —  CI.  Zim- 
mermann,  L.A.  232,  342.    1886.  —  Krttss  u.  Schmidt,  B.  22,  11.    1889. 

1.  Mit  dem  Atomgewicht  des  Nickels  haben  sich,  wie  das  Litteratur- 
verzeichniss  ausweist,  fast  samtliche  Autoren  beschaftigt,  welche  das  des 
Kobalts  zu  bestimmen  unternahmen,  und  zwar  besonders  im  Interesse 
der  Frage,  ob   die   beiden  Atomgewichte  gleich  oder  verschieden   sind. 

Die  alten  Bestimmunf:;en  von  Rothoff  (Ni  =  59-1)  und  Berzelius 
(Ni  =  56-5)  mogen  nur  fliichtig  erwahnt  werden;  ebenso  geniigt  die 
Mitteilung,  dass  Erdmann  und  Marchand  bei  Red uktions versuchen,  die 
ihnen  selbst  nicht  befriedigend  erschienen,  Ni  zwischen  58-2  und  58-6 
gefunden  haben,  und  dass  sie  Ni  =  56-2  fiir  den  wahrscheinlicheren 
Wert  halten.  Schneider  fand  als  Resultat  von  vier  Analysen  des  Nickel- 
oxalats,  wobei  je  in  einer  Probe  die  Kohlensaure  nach  Verbrennung  des 
Salzes,  in  der  anderen  der  Metallgehalt  ermittelt  wurde,  Ni  ==  58-06; 
Marignac  zog  diese  Zahl  in  Zweifel;  er  gab  an,  bei  der  Analyse  des 
Nickelchlorids  Ni  =  584  bis  59-0,  bei  der  des  Chlorids  Ni  =  58-80 
bis  59-28,  also  im  Mittel  etwa  59-0  erhalten  zu  haben,  ohne  jedoch 
Einzelheiten  mitzuteilen.  Dadurch  sah  sich  Schneider  veranlasst,  seine 
Analysen  mit  neuen  Praparaten  zu  wiederholen;  das  Resultat  war  das- 
selbe,  Ni  =  59-05. 

2.  An  Nickelchloriir,  welches  teilweiso  aus  Nickel  und  Konigswasser 
und  nachmaliges  langeres  Trocknen  im  gliihenden  Chlorwasserstoflfstrom, 
teilweise  aus  Nickelschwaram  und  trockenem  Chlor  erhalten  war,  machte 
Dumas  fiinf  Bestimmungen  nach  der  Silbermethode.  Die  einzelnen  Werte 
schwanken  sehr  wenig,  zwischen  58-98  und  59-02,  das  Gesamtmittel 
(1 1-3283  g  NiCl,  und  18-8185  g  Ag)  ergiebt  Ni  =  59-00. 
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2.  Ru^U  hat  nach  denselben  Methoden  wie  beim  Kobalt  gearbeitet; 
er  stellte  Nickeloxydul  dorch  starkes  Gliihen  von  Oxyd  im  Kohlonsauro- 
firom  dar  und  rcdozierte  dasselbe  darch  Wasserstoff  za  Metall.  In  drei- 
mVersocben  gaben  28-5943  g  NiO  224730  g  Ni;  das  Atomgewicht 
x^  daraus  Ni  =  58*74,  identisch  mit  dcm  nach  dersolben  Methode 
fefandenen  Atomgewicht  des  Kobalts.  Auch  priifte  Russell  das  Ergebnis 
fifdieselbe  Weise,  wie  beim  Kobalt,  daFch  Messung  des  Wasscrstoffs, 
'^  Salzsaure  aus  gewogenen  Mongen  Metall  entwickelt,  und  orhielt  fiir 
1)0  Ni  irn  Mittel  von  vierzehn  Versuchen  3-411  Wasserstoflf,  woraus 
5=58-63  folgt 

3.  Sommaruga  versuchte  zu  derselben  Zeit,  das  Atomgewicht  des 
5mk  dnrch  die  Analyse  des  Kaliumnickelsulfats,  NiS04.K2S04  + 
iiO  zn  bestimmen;  er  hatte  diese  Verbindung  gewahlt,  well  sie  bei 
i^^  kein  Kiystallwasser  abgiebt.  In  sechs  Versuchen  gaben  10-7226  g 
fetanz  11.4495  g  Baryumsulfat,  woraus  Ni  =  58-18  sich  borechnot. 
h  nnter  deo  Vorsuchsumstanden  das  Gewicht  des  Baryumsulfats  leicht 
a  gross  (darch  Mitreissen  Idslicher  Salze)  gefunden  wird,  so  reprasen- 
^  der  Wert  cine  untere  Grenze.  Zu  derselben  Zeit  veroflfentliohte 
Viokler  seine  Versuche,  die  er  analog  denen  mit  Kobalt  durch  Reduk- 
^  Ton  neutralem  Goldchlorid  mittels  metallischen  Nickels  ausfiihrte. 
W 1-9918 g  Nickel  wurden  44057 g  Gold  erhalten,  woraus  Ni=  59-41, 
iereinstimmend  mit  dem  auf  gleichem  Wege  gefundenen  Atomgewicht 
^  Kobalts. 

4.  Femer  ist  von  Lee  ebenso  wie  beim  Kobalt  das  Atomgewicht 
h  Nickels  durch  die  Analyse  organischer  Doppelcyanide  bestimmt 
'rien.  Zur  Verwendung  gelangte  die  Brucin verbindung  (C23H27N204)c 
£,CN)i,  -f  lOHjO  und  die  Strychninverbindung  (C2iH23N202)6Ni,(CN)i2 
.*?iH;0;  erstere  gab  im  Mittel  von  sechs  Versuchen  Ni  =  58-01 
ttiKhen  57-82  und  58-23  schwankend,  die  zweite  gleichfalls  im  Mittel 
**  sechs  Versuchen  Ni  =  58-07,  mit  57-75  und  58-51  als  ausserste 
Iirte. 

5.  In  neuerer  Zeit  hat  Baubigny  durch  die  Kalcination  des  Sulfats 
^  Oxyd  bleibty  das  Atomgewicht  Ni  =  58-35  gefunden,  indem  in 

t»a  Versuchen  11-7540  g  Sulfat  5-1920  g  Oxyd  gaben.  Da  die  Methorle 
^  inderen  Fallen  zu  guten  Resultaten  gefuhrt  hat,  so  hat  die  erhaltene 
iU  einige  Wahrscheinlichkeit  fur  sich. 

Weiter  ist  eine  posthum  erschienene  Arbeit  von  CI.  Zimmcrmann 
^  ^wahnen,  welcher  nach  der  Methode  von  Russell  in  elf  Versuchen 
•*34371g  Nickelmonoxyd  63-2094  g  Metall  erhielt  Dieses  Verhalt>. 
•sergiebt  Ni  =  58-71. 

^«t»ald,  Chemie     I.    2.  Aiifl.  7 


98  I-  Massenverh&ltnisse  cberaischer  Verbiadungen. 

Eine  Znsammenstellung  der  erbaltenen  Zahlen  zeigt  die  grosse 
Verschiedenheit  derselben.     Es  fanden: 

Erdmann  und  MarcbaDd  1852        Ni  »  58-2    (uDgefdbr) 

Scbneider  1857  5806 

Marignac  1857  59  (ungefftbr) 

Dumas  1859  5900 

Russell  1863  58-74 

„       1867  58-63 

Sommarnga  1866  58-13 

Winkler  1867  5941 

Lee  1871  5804 

Zimmermann  1887  58-71 

Von  den  sechs  Auioren,  welche  die  Atomgewichte  von  Kobalt  und 
Nickel  an  analogen  Verbindungen  und  nach  gleicben  Metboden  bestimmt 
haben,  fanden  Scbneider,  Lee  und  Zimmermann  sie  verschieden,  Damas 
Russel  und  Winkler  gleich.  Es  lasst  sicb  somit  nicht  einmal  entschei- 
den,  ob  Gleichbeit  der  Atomgewicbte  stattfindet  oder  nicbt  Eine  be- 
griindete  Wabl  unter  den  vorhandenen  Bestimmungen  lasst  sicb  auch 
kaum  obne  Widersprucb  treffeu.  Ziebt  man  in  Betracbt,  dass  die  Zafal 
Yon  Dumas,  wie  in  den  meisten  Fallen,  wahrscbeinlich  bober  als  das 
wirklicbe  Atomgewicbt  ist,  und  dass  die  von  Sommaruga  vermutlich  zn 
klein  bestimmt  wnrde,  so  wird  man  setzen  konnen 

Ni  =  58.5. 

Durcb  die  von  Kriiss  und  Scbmidt  angekiindigte  Gegenwart  eines 
neuen  Elementes,  welcbes  besonders  die  Nickelverbindungen  begleitet 
und  ein  weit  boberes  Atomgewicbt  bat  (vgl.  S.  82),  werden  freilich  alle 
oben  angegebenen  Zablen  sebr  zweifelbaft,  und  es  ist  ziemlicb  gleich- 
giiltig,  welcber  von  denselben  man  sicb  bis  zur  endlicben  Entscheidnng 
der  Frage  bedient. 

§  40.    Niobium. 

Rose,  Pogg.  104,  439.  1858.  —  Hermann,  J.  pr.  Ch.  68,  73.  1856.  - 
Blomstrand,  Acta  Univ.  Lund  1846.  cit.  aus  Clarke,  247.  —  Marignac,  Arch, 
phys.  nat.  (2)  23,  258.     1865.  Lieb.  Supp.  4,  287.     1866. 

1.  Bekanutlicb  gelang  es  Rose  nicbt,  eine  vollstandige  Einsicbt  in 
die  cbemiscben  Verhaltnisse  des  Niobiums  zu  gewinnen.  Was  er  als 
Niobcblorid  analysierte,  war  vermutlich  Oxycblorid;  berecbnet  man  seine 
Resultate  unter  dieser  Voraussetzung,  so  folgt  annabernd  Nb  =  94. 

Die  Bestimmungen  Hermanns  sind  nur  der  Vollstandigkeit  wegen 
citiert.  Blomstrand  erhielt  aus  drei  Cblorbestimmungen  im  Pentacfalorid 
Nb  =  96-67,  aus  elf  Wagungen  der  Niobsaure  aus  dem  Cblorid  Nb  = 
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Si-16.    Aodere  Analysen   von    Natriumniobat   machen   ibm   Nb  =  95 
viuscheinlich. 

2.  Die  zahlreichen  Analysen  des  Kaliumniobiumoxyfiuorids,  welcbe 
hrigDac  aosgefiibrt  bat  (etwa  20),  halt  er  selbst  nicht  fiir  genau;  icb 
Mme  sie  daber  nicbt,  sondern  teile  den  vom  Autor  als  wabrscbein- 
'A  angeseheoen  Wert  94  mit.  Von  drei  Analysen  des  Niobcblorids 
Tsden  DQr  die  Prozente  mitgeteilt,  65«255  g  Cblor  und  49*365  g  Niob- 
nre.  las  dem  Verbaltnis  zwiscben  Substanz  und  Niobsaure  folgt  Nb 
=  ii^f  ans  dem  zum  Chlor  Nb  =  94*13,  so  dass  man  als  Mittel  an- 
Aaen  mag  Nb  =  94-2. 

§  41.    Osmiam. 

Berzelius,  Pogg.  13,  531.  1828.  —  Fremy,  A.  ch.  ph.  (3)  12,  515.  1844. 
-SrQbcrt,  B.  21,  1839.     1888. 

1.  Berzelius  erbielt  aus  l-3165g  Kaliumosmiumcblorid  durcbReduktion 
stWasseratoff  einen  Riickstand,  der  0*936  g  wog  und  0-401  g  Cblor- 
fa«m  gab.    Daraus  folgt  Os  =  198-9  und  200*3,  Mittel  Os  =  199-6. 

Fremy  giebt  an,  dass  0*365 g  Osmium  0*117 g  Sauerstoff  bei  der 
Bhng  Ton  Osmiumsaure  aufnebmen.     Daraus  folgt  Os  =  200. 

t  Eine  genaue  Kenntnis  vom  Atomgewicht  des  Osmiums  baben  wir 
^  in  nenester  Zeit  durcb  eine  Arbeit  von  K.  Seubert  erlangt.  Es 
^e  Ammoniumosmiumcblorid  im  Wasserstoffstrom  reduziert,  wobei 
ltd  Versucben  aus  6*0668  g  Substanz  2-6369  g  Osmium  als  Riickstand 
•Wten  wurde.  Es  folgt  Os  =  191.3.  Der  entweicbende  Cblorwasser- 
tf  wurde  aufgefangen  und  gab  1 1*8307  g  Cblorsilber;  je  nacbdem  man 
teeres  mit  dem  Salz  oder  mit  dem  Metall  vergleicht,  erbalt  man 
«i=  192*3  und  191*7.  Ein  zweites  Praparat  gab  auf  2*1345 g  0*9275  g 
M  und  4*1614 g  Cblorsilber,  woraus  08  =  191-2,  1924,  191-7  folgt. 
k  der  Zerlegung  des  Kaliumdoppelsalzes  wurde  dieses,  Cblorkalium 
*idas  den  vier  bei  der  Reduktion  entweicbenden  Cbloratomen  ent- 
¥«4ende  Cblorsilber  gewogen.  Die  Werte  scbwanken  gleicbfalls  noch 
«ttdi,  zwiscben  Os  =  1901  und  1925.  Der  Mittelwert  aJler  Zablen 
'•agt  191-6,  so  dass  das  Atomgewicbt  des  Osmiums  mit  einer  Un- 
■fcAeit  von  etwa  funf  Zebnteln  gesetzt  werden  kann 

Os  =  19 16. 

§42.    Palladium. 

1     Berzelius,   Schweigg.    7,  66.     1813;   Pogg.   13,   455.     1828.   —   Kaiser, 
j  *«»^  of  the  Franklin  lost.,  Apr.  1889. 

I  Uber  das  Atomgewicbt  des  Palladiums  baben  wir  eine  alte  Angabo 
^Berzelius,  dass  1*2723  g  Quecksilber  0*7073  g  Palladium  aus  der  Losung 
fcChlorids  redozieren,  woraus  Pd  =  111-2  folgt,  und  eine  neuere,  die 

7* 
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Reduktion  des  Kaliumpalladiamchlorids  durch  Wasserstoff  betreffeni 
Von  letzter  Art  sind  zwei  Versuche  gemacht  worden;  zur  Berechoung 
des  Atomgewichts  konnen,  da  das  Salz  nicht  trocken  war,  nor  die  Vcr- 
haltnisse  zwischen  Palladium  und  Cblorkalium  im  Redaktionsriickstande 
dieneD,  welche  0-575 : 0809  und  0-851 :  M92  sind.  Daraus  folgt  Pd  = 
105.59  und  106-06,  und  im  Mittol  Pd  =  1059. 

2.  Neuerdings  ist  von  H.  Keiser  dieser  Wert  neu  bestimmt  worden, 
indem  Palladiumdiammoniumcblorid,  Pd(NH3Cl)2,  mit  Wasserstoff  reda- 
ziert  wurde.  In  elf  Versuchen  gaben  16*74583  g  Substanz  8*43606  g 
Metall,  woraus  mit  H  =  1-0032  folgt 

Pd  =  106-69. 

§  43.    Phosphor. 

Berzelius,  Gilb.  38,  200.  1811,  Schweip^g.  23,  119.  1818.  —  Dulong, 
A.  ch.  ph.  2,  141.  1816.  —  Peloaze,  C.  r.  20,  1047.  1845.  —  Jacquelain, 
C.  r.  33,  593.  1852.  —  SchrOtter,  A.  ch.  ph.  (3)  38,  131.  1853.  —  Dumas, 
A.  ch.  ph.  (3)  55,  171.     1859.  —  van  der  Plaats,  C.  r.  100,  53.     1885. 

1.  Berzelius  versuchte  anfanglicb  durch  die  Analyse  und  Syuthese 
von  Baryum-,  Blei-  und  Silberphosphat  zum  Atomgewicbt  des  Phosphors 
zu  gelangen,  indes  ohne  geniigendes  Resultat;  die  einzige  Methode,  welche 
er  brauchbar  fand,  war  die  Fallung  von  Gold-  und  Silberlosungen  darcb 
Phosphor.  In  drei  Versuchen  erhielt  er  so  Atomgewichte  zwischen  3M7 
und  31*33,  die  dem  wahren  recht  nahe  kommen,  naher  sowobl  als  die 
Bestimmung  von  Dulong,  dass  100  Teile  Phosphor  649*1  Telle  Penta- 
chlorid  geben  (P  =  27*3),  wie  auch  die  von  Pelouze,  welcher  42*74 
Phosphortrichlorid  Equivalent  100  g  Silber  fand  (P  =  32*3), 

2.  Jacquelains  Abhandlung  ist  ein  Muster,  wie  Atomgewichte  uicbt 
bestimmt  werden  soUen;  seine  Resultate  scbwanken  zwischen  20  und  48. 

Dagegen  ist  die  fast  gleichzeitig  publizierte  Arbeit  von  Schrdtter 
die  massgebende  fiir  das  Atomgewicbt  des  Phosphors  geworden.  Schrotter 
verbrannte  amorphen  Phosphor  im  Sauerstoffstrom  und  sublimierte  das 
entstandene  Phosphorsaureanhydrid  mehrfach  in  einer  Atmosphare  tod 
Sauerstoff  um,  um  alle  niederen  Oxydationsstufen  in  P^Og  iiberzufuhreu. 
Zehn  gut  iibereinstimmende  Versuche  gaben  im  Mittel  P  =  31-025  mit 
Abweichungen  zwischen  30-936  und  31*061. 

Dumas  veroffentlichte  spater  fiinf  Versuche,  in  denen  sich  1 1*454  g 
Phosphortrichlorid  und  26*978  g  Silber  entsprachen;  es  folgt  das  Atont- 
gewicht  P  =  31-122. 

3.  In  neuester  Zeit  hat  van  der  Plaats  die  gleiche  Konstante  nach 
drei  Methoden  bestimmt  Es  wurden  in  zwei  Versuchen  26'0487  g  Silber 
durch  1*4928  g  Phosphor  gefallt  (P  =  30*93).     Ferner  wurde  bei  zwei 
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Versochen  in  19-3470  g  Silberphosphat  14-9585  g  Silber  gefunden  (P  = 
H-01).  Endlich  wurden  gelber  Phosphor  in  Saucrstoff  bci  geringem 
!^ick  yerbrannt;  in  zwei  Versuchen  gaben  18-5854  g  Phosphor  42-5840  g 
1,0^,  woraus  P  =  30-98  folgt.  Alle  diese  Werte  bewegen  sich  um  die 
IM  ?on  Schrotter,  welche  bcibehalten  werden  soil 

P  =  31025. 
§44.   Platin. 

Berzelias,  Schweigg.  7,  60.  1813;  Pogg.  8,  177.  1826;  Pogg.  13,  469.  1828. 
-Andrews,  L.  A.  85,  255.  1853,  —  Seubert,  L.  A.  207,  1.  1881.  —W.  Hal- 
HflUdt,  B.  17,  2962.  1884, 

1.  Beizelius  ist  mehrfach  auf  daa  Atomgewicht  des  Platins  zuriick- 
^bmmen,  wobei  er  zu  Anfang  Werte  erzielte,  die  der  Wahrheit  viel 
nfer  kamen,  als  die  spateren.  Im  Jahre  1813  reduzierte  er  einePlatin- 
ifcridlosDng  mit  Quecksilber  und  erhielt  auf  17-626  g  des  letzteren 
«:ig  Platin,  woraus  Pt=  193-2  folgt;  1826  analysierte  er  das  Platin- 
rifffir  imd  fand  darin  73-3  ^j^  Platin,  woraus  Pt=  194-7  folgt.  Fiir 
a  niTerlaBsigsten  Wert  hielt  er  indessen  einen  1828  aus  der  Analyse 
is  Ealiamplatinchlorids  berechneten;  letzteres  wurde  im  Wasserstoff- 
erjme  geliode  gegliiht,  wobei  es  4  Gl  als  HGl  verliert,  und  einen  Ruck- 
Oid  fon  Platin  und  Chlorkalium  lasst,  in  welchem  die  beiden  Anteile 
tech  Wasser  getrennt  werden  konnen.  Berzelius  fand,  dass  6-918  g 
Uiomplatinchlorid  einen  Gewichtsverlust  von  2024 g  erlitten,  wahrend 
te  Ruckstand  auf  2-822  g  Platin  2.135g  Ghlorkalium  enthielt.  Da  das 
ik  nicbt  wasserfrei  war,  so  lasst  sich  von  den  gegebenen  Daten  nur 
fa  Verhaltnis  zwischen  KGl  und  Pt  benutzcn,  aus  welchem  Pt  = 
iSM8  folgt. 

Von  Andrews  riihrt  eine  Angabe  her,  dass  er  aus  dem  Ghlorgehalt 
Hi  Kaliomplatinchlorids,  welches  er  mittels  Zink  zersetzte,  Pt=  197-86, 
iil<8, 198-12,  Mittel  197-89  gefunden  babe.    Einzelheiten  fehlen  ganzlich. 

2.  Schliesslich  habcn  wir  eine  vorziigliche  Untersuchung  von  Seubert 
^  das  fragliche  Atomgewicht.  Seubert  benutzte  teils  Platinsalmiak, 
Ui  Kaliamplatinchlorid  und  stellte  mit  Praparaten  von  verschiedener 
^^Btellong  im  ganzen  44Versuche  an,  die  beim  Platinsalmiak  teils  sich 
^  die  Bestimmung  des  Platingehalts,  teils  auf  die  des  gesamten  Ghlors 
^^n;  beim  Ealiumplatinchlorid  wurde  Chlorkalium  und  Platin  im 
^ibtande  gesondert  ermittelt,  in  einzelnen  Fallen  auch  die  Menge  des 
^  Wasserstoff  austreibbaren  Ghlors  (Gl^). 

Da  die  Daten  der  rait  grosster  Sorgfalt  ausgefuhrten  Versuche  von 
""Hert  selbst  mit  umsichtiger  Beriicksichtigung  der  Fehlerquellen  be- 
^et  sind,  so  kann  ich  mich  bier  begniigen,  das  auf  unsere  Einheiten 
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bezogene  Atomgewicht  des  Autors  als  endgultiges  au&uaehmen.  Es  ist 
Pt  =  194-83,  und  die  Unsicherheit  betragt  weniger,  als  eine  Einheit 
nach  dem  Komma. 

3.  Diese  Zahl  wird  durch  eine  Arbeit  too  W.  Halberstadt  bestatigt 
Es  wurde  Platintetrabromid  durch  Gliihen  in  Wasserstoff  wie  durch 
Elektrolyse  zerlegt,  ebenso  Ammoniumplatinbromid,  Kaliumplatinbromid, 
Ammoniumplatinchlorid  und  Kaliumplatincblorid;  die  Gesamtzahl  der 
Versuche  ist  56.  Indessen  scbwanken  die  Einzeldaten  ^iel  mehr  als  bei 
Seubert,  und  der  erhaltene  Mittelwert  Pt  =  194-95  kann  nur  als  er- 
wiinschte  Bestatigung  der  Zahl  von  Seubert  angesehen  werden.  Wir 
benutzen  fernerhin  den  von  letzterem  gegebenen  Wert 

Pt  =  194.83. 

§  45.  Quecksllber. 

SefstrSm,  cit.  von  Berzelius,  Schweigg.  22,  328.  1818.  —  Turner,  Phil, 
trans.  1833,  530.  —  Erdmann  und  Marchand,  J.  pr.  Ch.  13,  395.  1844.  — 
Mi  lion,  A.  ch.  ph.  (3)  18,  345.  1846;  J.  pr.  Ch.  87,  70.  1846,  —  Svanberg, 
J.  pr.  Ch.  45,  472.     1848. 

1.  Uber  das  Atomgev^icht  des  Quecksilbers  ist  man  nie  innerhalb 
so  we  iter  Grenzen  im  Zweifel  gewesen,  wie  iiber  das  vieler  anderen 
Elemente.  Schon  die  altesten,  von  Berzelius  benutzten  Analysen  des 
Quecksilberoxyds  vonSefstrom,  welcheauf  lOOgQuecksilber  7-93gSauer- 
stoflF  gaben,  wichen  nicht  sehr  von  der  Wahrheit  ab;  das  Atomgewicht 
folgt  hieraus  Hg  =  201-8. 

2.  Turner  benutzte  eine  ganze  Reihe  verschiedener  Methoden.  Da 
sein  Quecksilberoxjd  aus  Nitrat  stets  Spureu  von  Salpetersaore  enthielt, 
benutzte  er  kaufliches  Oxyd  „praec.  per  se",  d.  h.  durch  Oxydation  des 
Quecksilbers  an  der  Lufb  bei  hoherer  Temperatur  erhaltenes.  In  zwei 
Versuchen  fand  er  auf  288-855  g  Quecksilber  22-921  g  SauerstoflF,  somit 
Hg  =  200-94.  Im  Quecksilberchlorid  fand  er  225-684  g  Quecksilber  auf 
79-156  g  Chlor.  Die  Versuchszahlen  sind  nicht  angegeben;  das  Atom- 
gewicht folgt  zuHg  =  20215.  WahrscheinlichhateinChlorverluststatt- 
gefunden,  da  das  Chlorid  erst  durch  Kalk  zerlegt  wurde.  Nach  der- 
selben  Methode  gab  Calomel  271-767  g  Quecksilber  und  47-796  g  Chlor, 
also  Hg  =  201-58.  Zuverlassiger  erscheint  eine  dritte  Versuchsreihe, 
bei  welcher  Quecksilberchlorid  mittels  Zinnchloriir  zu  Metall  reduziert 
wurde.  Es  waren  1 17-872  g  Quecksilber  neben  41-87  g  Chlor  gefunden 
worden,  also  Hg  =  199-61. 

3.  In  grossem  Massstabe  und  mit  besonderer  Vorsicht  fuhrten  Erd- 
mann und  Marchand  ihre  Zerlegungen  des  Quecksilberoxyds  aus.  Um 
einer  Absorption  des  Sauerstoflfs  durch  das  fliissige  Quecksilber  vorzu- 
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kagen»  Terhranaten  sie  das  Oxyd  mit  Zuckerkohle,  und  urn  die  letzten 
Sporeo  Qoecksilberdampf  aufzufangen^  legten  sie  eine  Rohre  mit  Blatt- 
^  Tor.  In  fiinf  VersucliaD  erhieltea  sie  aus  380-5744  g  Oxyd  3524079  g 
ibull,  wonuis  Hg  =  200- 19,  zwischen  199-99  uad  200-37  schwankend, 
Ugt  Ferner  aoalysierteu  sie  auf  ahnliche  Weise  Quecksilbersolfid,  um 
ins  Atomgewicht  des  Schwefels  zu  finden;  wir  thun  besser,  die  Versuche 
BSekehrt  fur  Quecksilber  zu  benutzeu,  da  das  Atomgewicht  des  Schwe- 
iisdarch  Stas  viel  genauer  bekannt  ist  Es  gabea  177*1664  g  Queck- 
iksulfid  152-7450  g  Metall;  daraus  folgt  Hg  =  200-54  zwischen 
tM  und  200-67. 

Dieser  Wert  wurde  unmittelbar  darauf  von  Svanberg  und  von  Millon 
t^tigt  Beide  analysierten  Quecksilberchlorid  durch  Gliihen  mit  Kalk 
niKoUe  and  wogen  das  iiberdestillierte  Metall.  Svanberg  erhielt  in 
fe  Vereuchen  aus  37-2261  g  HgCls  27-4709  g  Hg,  somit  Hg  =  199-63, 
«2rend  Millon  in  vier  Versuchen  ohne  Angabe  der  speziellen  Zahlen 
'''^  Proz.  Quecksilber  im  Chlorid  fand,  also  Hg  =  200-20. 

Als  eudgiiltiger  Wert  soil  das  Mittel  der  beiden  Uutersuchungen 
ifii  Erdfflann  und  Marchand  benutzt  werden 

Hg  =  200-36. 

§46.    Bhodium. 

Berzelius,  Scbweigg.  22,  317.  1818;  Pogg.  18,  435.  1828.  —  JOrgensen, 
J  F.  Ch.  27,  486.    1883. 

Berzelius  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Rhodiums  ebenso,  wie 
b  der  anderen  Flatinmetalle^  durch  Zersetzuug  der  Alkalidoppelchloride 
a^er  Hitze  im  Wasserstoflfstrome.  Das  Doppelsalz  NagRhCl^  gab  in 
»ei  Versuchen  aus  0-849  g  Substanz  0-230  g  Metall  und  0-387  g  NaCl 
Ktf  Verlost  von  0-232  g  Chlor.  Wir  legen  der  Berechnung  wieder 
«i  besten  das  Verhaltnis  zwischen  Metall  und  Chlornatrium  zu  Grunde 
^  erkalten  Rh  =  104-4. 

Die  Analyse  des  Kalisalzes  K^RhClg  gab  das  Verhaltnis  Rh :  2  KCl 
»wei  Versuchen  gleich  1-270:1-819,  woraus  Rh  =  104-2. 

Seuerdings  hat  Jorgensen  einige  Analysen  des  Chloropurpureorho- 
fcwilorids,  Cl2(Rh2-10NH3)Cl4,  sowie  des  Bromobromids  ausgefuhrt, 
fedeneo  Rh  =  103-05,  zwischen  102-92  und  103-18  folgt.  Ich  be- 
^  die  Versuche  nicht  speziell,  da  der  Autor  sie  als  vorlaufige  be- 
•••iflet    Bis  auf  weiteres  wird  zu  setzen  sein 

Rh  =  103-1. 

H7.    Bnbldinm. 

Bansen,  Pogg.  118,  339.  1861.  —  Piccard,  J.  pr.  Ch.  86,  454.  1862.  — 
'<iodeffroy,  L.  A.  181.  189.    1875. 
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Das  Atomgewicbt  des  Rubidiums  ist  yon  Yori^erein  von  dem  Eut- 
decker  des  neuen  Alkalimetalls,  R.  Bunsen,  sehr  annahernd  ricbtig  be- 
stimmt  worden.  In  vier  Versuchen  gaben  4*7164  g  Cbiorrubidium  5*5957  g 
Cblorsilber,  woraus  Rb  =  8541.  Auf  dieselbe  Weise  bestimmte  bald 
(larauf  J.  Piccard  und  spater  R.  Godeffroy  das  Atomgewicbt;  ersterer 
erbielt  in  vier  Versuchen  aus  5*0793  g  RbCl  6-0257  g  AgCl,  letzterer 
UU8  7*7354  g  RbCl  9*1722  g  AgCl.  Aus  den  Zablen  von  Piccard  folgt 
Rb  ==  8542,  aus  denen  von  Godeffroy  Rb  =  8548.  In  Summa  ist  von 
alien  drei  Autoren  17*5311  g  RbCl  verbraucbt  und  20-7936  g  AgQ  er- 
halten  worden,  woraus  mit  einer  Unsicberbeit  von  einigen  Einheiten  der 
zweiten  Stelle  binter  dem  Komma  folgt 

Rb  =  8544. 

§  48.  Ratheninm. 

Claus,  Pogg.  65,  218;  J.  pr.  Ch.  34,  435.  1845.  —  A.  Joly,  C.  r.  107, 
994.     1888.  —  ib.  108,  946.    1889. 

1.  Das  Atomgewicbt  des  Rutheniums  wurde  von  Glaus  nacb  der  ?od 
Berzelius  eingefiibrten  Metbode,  Analyse  der  Doppelcbloride,  bestimmt. 
In  drei  Versucben  gaben  3*089  g  Substanz,  im  Cblorstrome  getrocknet» 
0-888  g  Metall  und  1*276  g  Chlorkalium.  Da  die  Zusammensetzung  des 
Doppelsalzes  durcb  K^RuClg  ausgedriickt  ist,  so  folgt  unter  Benatzuog 
des  Verbaltnisses  Ru : 2 KCl  Ru  =  1038. 

•2.  Dieser  Wert  ist  indessen  inzwiscben  von  A.  Joly  als  ungenaa 
erkannt  worden,  da  die  von  Claus  analysierte  Verbindung  nicbt  der  an- 
genommenen  Formel  entspricht,  sondern  die  Formel  K2RuGl3(N0)  hat 
Gemass  derselben  berecbnet  sicb  das  Atomgewicbt  zu  Ru  =  101*5. 

Eine  entsprecbende  eigene  Untersucbung  von  Joly  wurde  durch 
Reduktion  des  Rutbeniumdioxyds  mit  Wasserstoff  au$gefubrt.  In  vier 
Versucben  gaben  99764 g  Dioxyd  6*5880 g  Metall,  woraus  Ru  =  101*66 
folgt.  Da  diese  Zahl  gut  mit  der  oben  berechneten  stimmt,  so  kann 
sie  als  zuverlassig  angeseben  werden: 

Ru  =  101-66. 

§  49.  Samarlam,  Yttrinm  fi  und  Deeipiam. 

Marignac,  A.  ch.  ph.  (5)  20,  554.  1880.  —  Delafontaine,  C.  r.  98, 
63.     1881.  —  Cleve,  C.  r.  97,  95.  1884. 

Ungeniigend  bekannte  Erden,  die  wabrscbeinlicb  noch  uicht  voll- 
standig  getrennt  sind. 

FUr  Samarium  findet  Cleve  Sm  =  150*0  (SmgOg),  einen  naheliegen- 
den  Wert  giebt  aucb  Brauner  an.  Danebon  existiert  nacb  Cleve  ein  an- 
deres  Metall,  dem  Cleve  den  von  Delafontaine  benutzten  Namen  Decipium 
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a  geben  forschlagt,  nod  dessen  Atomgewicht  (DpsOs)  er  zu  ungefabr 
111  sch&tzt  Marignacs  Yttrium  fi  hat  ein  anderes  Atomgewicht  (149), 
(iont  also  mit  dem  Samarium  Cleves  iiberein. 

Von  den  genannten  Stoffen  schoint  das  Samarium  hinlanglich  fest- 
Btdlt  za  sein;  bei  der  Oberfiihrung  des  Oxyds  in  das  Sulfat  erhielt 
(be  in  sechs  Versuchen  aus  7-4192  g  Oxyd  12-5355  g  Sulfat,  woraus 
luueren  Einheiten  folgt 

Sm  =r  15015. 

§  50.  Seandiam. 

KiUon,  B.  IS,  1439.    1880;  C.  r.  91,  118.    1880. 

Nilson  fand  neben  dem  Ytterbium  ein  Element  yon  bedeutend 
nbgerem  Atomgewicht,  das  ihm  in  vier  Versuchen  aus  1*2574  g  Erde 
3iS3  g  Sulfat  gab;  fiir  das  Scandium  (Erde  =  ScgOg)  folgt  hieraus 

Sc  =  44-09. 

§51.  Sehwefel. 

I      Berzelins,   Gilb.  37,  249  n.  3*25;    ib.  3S,  164.    1811;    Schweigg.  23,   112. 

®i-  Turner,  Phil,  trans.  1833,  539;  L.  A.  13,  15.  1835.  —  Erdmano  und 

Imbtnd,  J.  pr.  Ch.  31,  395.  1844.  —  Berzelius,  Pogg.  65,  319.  1845;  Berz. 
S  iB.lS45,  38.  —  Svanberg  und  Strave,  J.  pr.  Ch.  44,  320.  1848.  —  Struve, 

IA.N),  203.    1851.  —  Dumas,  A.  ch.  ph.  (3)  55,  147.    1859.  —  Stas,  Unters. 

SI  18€0. 

1.  Zq  den  ersteu  Atomgewichten,  welche  Berzelius  bestimmte,  ge- 
^^  das  des  Schwefels.     Die  Methode  bestand  in  der  Feststelluog  des 

j  ^riiltnisses  zwischen  dem  Gewichte  des  Sauerstoflfs  und  des  Schwefels, 
1  ^es  ?on  gleichen  Mengen  Blei  gebunden  wurde;  10  g  Blei  nehmen 
I  '-^'Sog  Sauerstoff  und  1-555  g  Schwefel  auf,  woraus  S  =  32-53  folgt. 
I  fe  Wert  weicht  ziemlich  stark  von  der  Wahrheit  ab;  etwas  naher 
I  "wieii  derselben  spatere  Wiederholungen  der  Versuche  (S  =  31-90) 
iJanaloge  mit  Silber,  welche  S  =  3214  gaben. 
I  Im  Jahre  1818  schlug  Berzelius  einen  aoderen  Weg  ein,  indem  er 
i  fe  ia  Bleisulfat  yerwandelte.  Im  Mittel  von  vier  Versuchen  gaben 
I  ^Blei  14-6420 g  Sulfat,  woraus  S  =  32048,  fast  voUkommen  genau 
I  %;  Berzelius  berechnete  iodessen,  infolge  des  nicht  geuau  bekannten 
l^ewichts  des  Bleis,  S  ==  32-186. 

2.  Die  Versuche  von  Turner  sind  unter  Blei  mitgeteilt  worden;  be- 
^fatft  man  auf  Grundlage  des  richtigen  Atomgewichts  Pb  =  206-911 
*i>eSynthesen  des  Bleisulfats,  so  folgt  S  =  32046  und  32-066. 

Aach  die  Analysen  des  Quecksilbersulfids  von  Erdmann  und  Mar- 
^  siud  unter  Quecksilber  erwahnt;  die  Autoren  zogen  aus  denselben 
"^  Scbloss,  dass  das  Atomgewicht  des  Schwefels  genau  32  soi.    Bcrze- 
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lias,  der  in  d«r  Hypothese  Prouts,  dass  die  Atomgewichto  der  Elemente 
Multipla  von  dem  des  WasserstoSb  sind,  eiae  grosse  Gefabr  sab,  erhob 
sich  gegen  die  Zulassigkeit  dieser  Behauptung;  er  stellte  seine  friiberen 
Versucbe  zusammeii  uod  leitete  aus  ibneo  S  =  32-128  ab.  Eine  nahe- 
liegeade  Zabl  erbielt  er  aucb  bei  neuen  Versucbeo,  bei  welcbm  Chlor- 
silber  durch  Erhitzen  im  Scbwefelwasserstoffstrom  in  Scbwefelsilber  iiber* 
gefubrt  wurde.  Drei  Versucbe,  deren  Einzelbeiten  nicbt  angegcben 
sind,  fiihrten  zu  S  =  321 12. 

3.  Svanberg  und  Struve  fiibrten  bald  darauf  einen  gleicben  Versuch 
aus,  der  indessen  nicbt  voUstandig  gelang;  5-5967  g  Cblorsilber  gabeo 
4-8345  g  Scbwefelsilber,  woraus  S = 3 1  -85  folgen  wiirde.  Spater  nabm  Struve 
ailein  die  Untersucbung  nach  einer  vortrefFlicbeu  Metbode  auf;  er  zer- 
setzte  Silbersulfat  durcb  Gliihen  im  Wasserstoffstrom  und  erbielt  in  sechs 
Versucben  aus  49-7087  g  Sulfat  34-4121  g  Metall,  woraus  S  =  31-958  folgt. 

4.  Dumas  fiibrte  1859  Syntfaesen  des  Scbwefelsilbers  aus  und  erbielt 
in  fiinf  Versucben  auf  1124943  g  Silber  1288288  g  Sulfid,  woraus  S 
=  32006. 

Alle  diese  Daten  wtirden  es  wahrscbeinlicb  macben,  dass  man  das 
Atomgewicfat  des  Scbwefels  genau  gleicb  dem  Doppelteu  des  Sauerstoffs 
zu  setzen  babe,  da  sic  z.  T.  unter,  z.  T.  iiber  diesem  Worte  liegen. 
Durcb  die  oben  mitgeteilten  Arbeiten  von  Stas  wissen  wir  aber  zuver- 
lassig,  dass  die  wirklicbe  Zabl  grosser  ist,  und  zwar 

S  =  320626  +  00042. 

§  52.    Selen. 

Berzelius,  Schweigg.  23,  332.  1818.—  Mitscherlich  u.  Nitzscb.  Fogg. 
9,  627.  1827.  —  Sacc,  A.  ch.  ph.  (3)  21,  119.  1847.  —  Erdmann  u.  Mar- 
ch and,  J.  pr.  Ch.  55,  202.  1852.  —  Dumas,  A.  ch.  ph.  (3)  55,  186.  1859.  — 
Ekman  u.  Pettersson,  B.  9,  1210.    1876. 

1.  Die  Schwierigkeiten,  welcfae  Berzelius  bei  der  Atomgewicbtsbestim- 
mung  des  Seleus  fand,  veranlassten  ibn  zur  Wabl  einer  eigentiimlicbeii 
Metbode,  zur  Oberfubrurig  von  Selen  in  das  Tetracblorid.  Ein  Gramm 
Selen  gab  2-79  g  SeCl4,  und  letzterea,  mit  Wasser  zersetzt  und  mit  Silber- 
losung  gefallt,  lieferte  7-2285  g  Cblorsilber.  Aus  dem  ersten  Datum  folgt 
Se  =  79-23,  aus  dem  zweiten  79-35;  Berzelius  scbenkte  der  ersten  Zahl 
das  grossere  Zutrauen.  Eine  Analyse  des  Selensilbers  gab  auf  1-888  g 
Substanz  1-844  g  Cblorsilber,  woraus  Se  =  77-94,  eine  auf  selenigsaurem 
Baryt  auf  2  g  Substanz   1-765  g  Baryumsulfat  und  somit  Se  =  79-10. 

2.  Bei  Gelegenbeit  der  Entdeckung  der  Selensaure  sind  von  Mitscber- 
licb  und  Nitzscb  cinige  Analysen  zur  Atomgewicfatsbestimmung  des  Seleus 
ausgefubrt  worden.  Aus  2-6540  g  selensaurem  Kali  erbielten  sie  1-7655  g 
Cblorkalium,  was  Se  =  8202  giebt* 
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Nicht;veiiig  wechselnde  Resaltate  erbielt  1849  Saoc  bei  einer  aus- 
fedehoten  Arbeit,  deren  Gesamtergebnis  fiir  das  Atomgewicht  des  Seleiis 
&ddi  Null  ist    £r  erbielt: 

a)  aus  161-850    Se  227-250    SeO«       in  3  Versuchen  Se  »  80-4 

b  was     8-6897  SeO,  61805  Se  in  3  ,,  Se  —  78-6 

cl  aus     27613  BaSeO,       2-4427  BaSO«     in  4  „  Se » 78-5 

d)iu8     1-9002  AgaSeO,      17303  Ag^SO^  in  2  „  Se  =  78.6 

elaoB     3-3013  PbSeO,        30645  PbSO^    in  3  „  Se  — 715 

Aus  solcben  Kesultaten  lasst  sich  kein  Mittel '  zieben. 

l  Erdmann  und  Marcband  baben  die  Analyse  des  Sclenquecksilbers 
:  ilmlicher  Weise  wie  die  des  Scbwefelquecksilbers  durch  Destination 
ET.  metalliscbein  Kupfer  ausgefiibrt.  Im  Mittel  von  drei  wenig  ab- 
laienden  Versucben  erhielten  sie  71-733  Proz.  Quecksilber,  welcbes, 
t2r  Annahme  von  Hg  =±=  200-36  den  Wert  Se  =  78-95  ergiebt.  Aucb 
Siotter  macbt  die  Angabe,  dass  er  Se  =  78-6  gefunden  babe,  ohne 
.^  irgend  welcbe  Einzelheiten  mitzuteilen. 

Im  Jabre  1859  wiederbolte  Dumas  die  Versucbe  von  Berzelius 
c?  die  Bilduug  des  Selentetracblorids.  In  sieben  Versuchen  gaben 
e-B2  g  Selen  34-723  g  Cblorid,  woraus  Se  =  7941  resultiert. 

4.  Endlicb  ist  1876  durcb  Ekman  und  Pettersson  das  Atomgewicht 
fcSelens  bestimmt  worden.  Die  Autoren  versuchten  eine  grosso  Zabl 
^.  Hethoden,  ohne  zu  befriedigenden  Resultaten  zu  gelangen,  und  blie- 
^  zoletzt  bei  zweien  steben,  Analyse  des  seleuigsauren  Silberoxyds  und 
is  SelendioxydSy  und  zwar  schenken  sie  den  nach  der  zweiten  Metbode 
^Sfrfahrten  Versucben  das  grosste  Zutrauen.  In  sieben  Versucben 
^  47-2537  g  AgjSeOg  29-7501  g  Ag,  woraus  Se  =  79-01  folgt,  mit 
iJnichuDgen  von  78-90  bis  7916. 

IHe  Versucbe  mit  Selendioxyd,  welcbe  in  ziemlich  grossem  Mass- 
^  angestellt  worden  sind,  zeigen  in  der  That  bessere  Obereinstim- 
^,:  in  funf  Versucben  gaben  994299  g  SeOg  70-7841  g  Se,  woraus 
1=79-070,  schwankend  zwiscben  79060  und  79110.  Wir  konnen 
•tit  als  wabrscbeinlicbsten  Wert  den  aus  den  letzten  Versuchen  von 
***M  und  Pettersson  folgenden  annehmen 

Se  =  79-07. 

§53.  Sllber. 

&a  das  Atomgewicht  des  Silbers  fast  ausnahmslos  gleichzeitig  mit 
« dtt  Chlors  bestimmt  worden  ist,  so  weise  ich  auf  den  §  16,  welcher 
^betreffenden  Untersucbungen  entbalt,  zuriick. 

Stas'  Zabl  ist,  wie  angegeben, 

Ag=  107-9376  +  00037. 
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§  54.    Silielam. 

Berzelius,  Gilb.  86,  89.  1810;  Schweigg.  23,  277.  1818.  —  Stromeyer, 
GHb.  87,  335.  1811;  ib.  88,  329.  1811.  —  Pelouze,  C.  r.  20,  1047.  1845;  J. 
pr.  Ch.  85,  73.  —  Dumas,  A.  ch.  ph.  (3)  55,  129.  1859.  —  Schiel,  L.  A.  13D, 
94.    1861.  —  Thorpe  u.  Young,  Chem.  Soc.  1887,  576. 

1.  Noch  bevor  das  Silicium  in  reinem  Zustande  bekannt  war,  ver- 
suchte  Berzelius  durch  Oxydation  siliciumhaltigen  Eisens  auf  einem 
ziemlich  umstandlichen  Umwege  zur  Kenntnis  des  Sauerstoffgehalts  der 
Eieselsaure  und  dadurch  zum  Atomgewicht  des  Siliciums  zu  gelaugen. 
Er  fand  einen  SauerstoflFgehalt  von  56-6  Proz.,  somit  Si  =  36-6,  ziem- 
lich abweichend  vom  richtigen  Wert,  Stromeyer,  welchem  es  gelang,  eia 
siliciumreicheres  Eisen  zu  gewinnen,  erhielt  richtigere  Zahlen  auf  die- 
sem  Wege;  zuerst  Si  =  28-80,  spiiter  Si  =  27-27. 

Spater  hat  sich  Berzelius  mit  dem  Atomgewicht  des  Siliciums  viel 
Miihe  gegeben,  ohne  zu  befriedigcnden  Resultaten  zu  gelangen.  Ein  kiinst- 
lich  dargestelltes  Thouerdesilicat  gab  auf  1-389  g  SiO^  M32g  AI2O3  und 
1  -6  g  KCl,  woraus,  wenu  man  den  Sauerstofifgehalt  der  Saure  gleich  dem 
der  Basen  setzt,  Si  =  31-59  folgen  wurde.  Ebensowenig  befriedigende 
Resultate  gab  die  Analyse  des  Ichthyophtalms  von  Uto.  Aus  der  Ana- 
lyse des  Kieselfluorbaryums  berechnete  Berzelius  einen  Sauerstofifgehalt 
der  Kieselsaure  von  51-93%,  also  Si  =  29-56,  wahrend  die  Oxydation 
von  Silicium  einen  SauerstofFgehalt  von  51-28  bis  51-92%,  also  Si  == 
29-54  bis  30-40  ergab^);  Berzelius  nimmt  Si  =  29-7  an. 

2.  Spaterhin  sind  nach  dem  Vorgange  von  Pelouze  noch  von  Dumas 
Analysen  des  Chlorsiliciums  nach  der  Methode  von  Gay-Lussac  mit  titrier- 
ter  Silberlosung  gemacht  worden.  Schiel  analysierte  gleichfalls  Chlor- 
silicium,  sammelte  und  wog  aber  das  Chlorsilber.  Pelouze  fand  in  zwei 
Versuchen,  dass  2-621  g  SiCI^  6-6445  g  Silber  fallten,  woraus  Si  =  28-48. 
Dumas  halt  von  seinen  Versuchen  nur  zwei  fiir  stimmfahig;  aus  dem 
Verhaltnis  4-463 g  Chlorid  zu  1 1-3415 g  Silber  folgt  Si  =  2806. 

Eine  identische  Zahl  erhielt  Schiel;  ihm  gaben  in  zwei  Versuchen 
1-9830  g  Chlorsilicium  6-695  g  Chlorsilber,  somit  Si  =  28-6. 

3.  Endlich  haben  Thorpe  und  Young  gewogene  Mengen  Siliciumbro- 
mid  mit  Wasser  zersetzt  und  die  entstehende  Kieselsaure  gewogen.  In 
neun  Versuchen  gaben  95-52367  g  Tetrabromid  16-56868  g  Kieselsaure, 
woraus  Si  =  28-40  folgt.  Wir  konnen  diese  Zahl  als  die  unzweifelhaft 
am  sorgfaltigsten  bestimmte  fernerhin  benutzen  und  setzen 

Si  =  28-40. 

M  Lehrb.  3,  118.    1827. 
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§55.  Stiekstoff. 

fierselias,  Gilb.  87,  444.  1811;  ib.  38,  173.  1811.  —  Berzelias  u.  Du- 
rtif.  A.  ch.  ph.  15,  386.  1820.  —  Turner,  Phil,  trans.  1833,  537.  —  Penny, 
M  tans.  1^39,  20.  —  Dumas  und  Boussingault,  C.  r.  12,  1005.  1841.  — 
jTiDberg,  Berz.  J,  B.  22,  38.  1842.  —  Marignae,  L.  A.  59,  289.  1843.  — 
PeloBie,  C.  r.  20,  1047.  1845.  —  Regnault,  C.  r.  20,  974.  1845;  Fogg.  65, 
».  1845.  -  Stas,  Unters.  322.  1860—1865. 

1.  Die  Metboden,  welche  zur  Bestimmung  des  Atomgewiclits  des 
%iistoffs  gedient  haben,  bcruhen  entweder  auf  der  Analyse  von  Am- 
DoiakYerbindungen  oder  Nitraten,  oder  auf  der  Bestimmung  des  spe- 
ifchen  Gewichts  des  Stickstofifgases.  Letztere  Methode  bat  im  vor- 
IcRnden  Falle  insofern  weniger  bedenkliches  (vgl.  S.  82),  als  Stickstoflf 
al  Saaerstoff,  die  bier  zu  vergleichen  sind,  bcide  dem  Boylescben  6e- 
«%  mit  grosser  Annaberung  folgen. 

Die  ersten  Versucbe  von  Berzelius  bezogen  sich  auf  die  Analyse  von 
ikiak  durcb  Silber  und  fiibrten  zu  N  =  14-66  nnd  14-22.  Spater 
irte  er  mit  Dulong  eine  Wagung  des  Stickstoffgases  aus,  welcbe  ibm 
!=1416  gab,  eine  Zabl,  die  weiterbin  lange  benutzt  wurde,  obwohl  sie 
iin±  die  Versucbe  von  Turner  und  Penny  zweifelbaft  gemacbt  worden 
nr.  Turner  erhielt  in  zweiVersucben  aus  222-884 g Silbernitrat  1 88050 g 
aioreilber,  woraus N  =  14012  und  aus  311.601  g Baryumnitrat 278185 g 
Jalfat  (drci  Versucbe),  woraus  N  =  14'03  folgt.  Weniger  gut  war  die 
tlerfohrnng  des  Bleinitratd  in  das  Sulfat  gelungcn,  welcbe  zu  dor  Zabl 
'Mi  fBhrt 

2.  Penny  bewirkte  die  OberfUhrung  von  Kaliumcblorat  in  Kalium- 
i^t;  in  Tier  Versuchen  gaben  291439  g  des  ersteren  240-553  g  Nitrat,  wo- 
ws N=  14-013-  Sieben  Umwandlungen  von  Cblorkalium  in  Kaliumnitrat, 
ki  denen  das  Verbaltnis  420-064  zu  569«756  erbalten  wurde,  fdhren 
0  S  =  14-033,  sieben  umgekebrte  Uberfubrungen  von  Kaliumnitrat  in 
Ctlorkalium  zu  448-270:330-496,   und  daraus  identiscb  N=  14-033. 

Auch  an  Natriumsalzen  wurden  entsprecbende  Versucbe  durcbgefiibrt. 
318-245  NaClO,  gaben  254-226  NaNO.  in  3  Versuchen  N  »  14-027 
341-616  NaNO.       „      234-931  NaCl     in  6  „         N »  14022 

387636  NaCl  „      563708  NaNO,  in  7  „         N  «  14-030 

Endlich  folgt  aus  der  Beziebung  zwiscben  Silber  und  Silbernitrat, 
SM34  zu  530-810  N  =  14'005,  und  aus  der  zwiscben  Silbernitrat  und 
Qilorailber,  476-045:401.663  N  =  14-004.  Die  Gewicbte  sind  von 
ifmj  nicbt  auf  den  leeren  Raum  reduziert  worden;  fiibrt  man  diese 
^nang  au8»  die  bei  den  Versucben  mit  den  Kalium-  und  Natrium- 
^indoDgen  keinen  grossen  Einfluss  bat,  so  erbalt  man  Atomgcwicbte, 
^  dem  von  Stas  bestimmten,   14-041,  noch  naber  kommen;    aus  den 
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letzten  Versuchen  z.  B.  1 4*038  und  14-026.  Die  bewundernswerte  Ge- 
nauigkeit  von  Pennys  Arbeiten  ist  kcineswegs  dtirch  komplizierte  Vor- 
ricbtungen  erreicht  worden.  Einige  Rundkolben,  ein  Sandbad  und  eine 
Wage  bilden  den  ganzen  Apparat,  dessen  sich  Penny  bediente,  und  den- 
noch  stehen  seine  Ergebnisse  kaum  den  besten  nach,  die  wir  besitzen. 

3.  Trotz  ihrer  Giite  sind  Pennys  Resultate  nur  wenig  beacbtet  wor- 
den. Berzelius  nahm  keine  Riicksicht  auf  dieselben,  sondern  behielt  sein 
Atomgewicht  bei  und  liess  erst,  als  die  Wagungen  des  Sauerstoff-  und 
Stickstoffgases  von  Dumas  und  Boussiugault  erschienen,  welcbe  aus  den 
spezifischen  Gowicbten  1-1057  und  0-972  N  =  14066  ergeben,  durch 
Svanberg  eine  Reibe  von  Bestimmungen  ausfiihren,  welcbe  sicb  auf  die 
Zusaramensetzung  des  Bleinitrats  bezieben.  In  vier  Versucbeu  ergaben 
sich  darin  67-4016  "/o  Bleioxyd,  woraus  N  =  13-905. 

4.  Zwei  weitere  Untersuchungen  von  Pelouze  und  Marignac  liber 
die  Beziebung  zwischen  Silber  und  Cblorammonium  gaben  iibereinstim- 
mend  N  =  14031.  Ausserdem  folgt  aus  Marignacs  fiinf  Synthesen  des 
Silbernitrats  (463-607  zu  729-859)  N  =  13-98. 

Endlich  mogen  noch  die  Gaswagungen  von  Regnault  angefiihrt  wer- 
den.  Aus  Sauerstoff  M0563g  und  Stickstoff  0-97137  g  folgt  N=  14-056, 
sebr  nahe  der  Wahrbeit  entsprechend. 

Das  endgiiltige  Atomgewicht  des  Stickstoffs  ist  nach  den  obeu  be- 
rechneten  Untersuchungen  von  Stas  gleich 

N=  14-0410  +  0-0037. 

§  56.    Strontiain. 

Stromeyer,  Schweigg.  19,  228.  1816;  Rose,  cit.  von  Stromeyer  ib.  — 
Pelouze,  C.  t.  20,  1047.  1845.  —  Marignac,  Blbl.  univ.  F6?r.  1858,  cit.  ans 
J.  pr.  Cb.  74,  214.    1858.  —  Dumas,  A.  ch.  ph.  (3)  65,  191.  1859. 

1.  Das  Atomgewicht  des  Strontiums  ist  zuerst  von  Stromeyer  durch 
die  Analyse  des  Karbonats  bestimmt  worden.  Altere  Versuche,  die  er 
nicht  fiir  hinlanglich  genau  halt,  batten  ihm  29-45  Proz.  CO^  ergeben 
(Sr  =  89-38),  spatere  aus  0-5  g  Karbonat  im  Mittel  75-54  ccm  Kohlen- 
saure,  bei  0^  und  76cmDruck  gemessen,  oder,  da  Iccm  CO^  0-0019653  g 
wiegt,  0- 14846  g;  das  Atomgewicht  ergiebt  sich  bieraus  zu  Sr  =  88- 19. 
Gleichzeitig  fiihrt  Stromeyer  an,  dass  Rose  aus  lOOg  Chlorstrontium  181-25g 
Chlorsilber  erhalten  habe,  was  Sr  =  87-21,  fast  genau  richtig,  ergiebt. 

Zwei  Versuche  von  Pelouze  nach  der  Silbermethode  gaben  das 
Verhaltnis  zwischen  Chlorstrontium  und  Silber  3-690  zu  5022,  woraus 
Sr  =-87-70. 

2.  Marignac  arbeitete  nach  derselben  Methode.  Zu  jedem  Versuch 
wurden  5g  krystallisiertes  S-ah,  SrClg  +  6  H.,0,  verwendet,  welcbe  2-9722, 
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i«i6, 29717 g,  Mittel  2-97 18 g SrCl^  gaben  und  4-0490, 40500, 4-0490 g, 
littel 4-0493  g  Silber  yerbrauchten.  Das  Atomge wicht  folgt  zu  Sr  =  87*526. 

Afldere  Versucbe  Mariguacs  iiber  die  Umwandlung  von  Chlorstron- 
"m  in  Sulfat  werden  nacb  des  Autors  Yorgango  am  besten  durcb  den 
^'ffgleich  des  von  gleichen  Substanzmengen  gelieferten  Sulfate  und  ver- 
btthten  Silbers  ausgefuhrt  Es  entsprechen  sich,  von  10  g  SrClg  aus- 
litad,  8-1010  g  Silber  und  6.887,  6-8855,  6-884  g,  Mittel  6-8855  g 
5{S)„  woraus  Sr  =  87-417. 

S.  Dumas  endlich  hat  wasserfreies,  im  Chlorwasserstofifstrome  um- 
lackmolzenes  Chlorstrontium  mit  Silber  titriert.  Ich  nehme  von  elf  Ver- 
ideo  die  den  Reihen  B  und  C  zugehorigen  sieben  zusammen,  da  zu 
faielbeD  das  Material  mit  grosserer  Sorgfalt  gereinigt  war,  34-5565  g 
^erforderten  47063g  Silber,  woraus  Sr  =  87-604.  Nehmen  wir  aus 
tiereuchen  von  Marignac  und  Dumas  das  Mittel,  so  erhalten  wir 

Sr  =  87-52. 

y^l  Tratal. 

6ahn,  BerzeliuB  u.  Eggertz,  Schweigg.  16,  437.  1811.  —  Berzelius, 
%.i  14.  1825l  —  Hermann,  J.  pr.  Oh.  65,  82.  1855;  ib.  70,  193.  1857.  — 
*Me,  Pogg.  99,  78.  1856.  —  Marignac,  Bibl.  univ.  23;  Juillet.  1865;  L.  A. 
5*4,351. 

1.  Berzeliusy  Gahn  und  Eggertz  hielten  die  graue  Masse,  die  beim 
^^  der  Tantalaaure  mit  Koble  erhalten  wird,  fiir  das  Metall,  wahrend 
filasTetroxyd  ist.  Berecbnet  man  ihre  Analysen,  bei  denen  26-875  g 
H  25-484  g  Ta204  gaben,  so  folgt  Ta  =  146,  sehr  weit  von  der 
'alrheit  entfernt.  Spater  versuchte  Berzelius  durch  Oberfiihrung  des 
^feltantals  Ta2S4  in  Tantalsaure  mittels  Rosten  das  Atomgewicht 
B  tinmen.  Er  berechnete  eine  ganz  falsche  Zahl,  da  er  das  Sullid 
fcuudog  der  Saare  zusammengesetzt  hielt  Berecbnet  man  seine  An- 
Ifc,  dass  99-75  g  Sulfid  89-33  g  Saure  gaben,  so  folgt  Ta  =  1663. 
Mbib  nodi  recbt  unrichtig. 

inch  Roses  Analysen  des  Tantalchlorids,  von  denen  er  nur  zwei  fiir 
^heidend  halt,  geben  ein  zu  kleines  Reaultat:  2-931  g  Chlorid  zu 
*^^i3g  Chlorsilber  und  daraus  Ta=  172-1,  weil  sein  Chlorid  noch  Niob- 
^dimgen  enthielt  Das  gleiche  gilt  von  den  vielfaltigen  Analysen  Her- 
^9  aus  denen  er  das  (fur  die  gegenwartig  angenommene  Zusammen- 
*angder  Tantalsaure,  TagOg,  umgerechnete)  Atomgewicht  Ta=  173-0 
*^t»  und  die  nicfat  den  Stempel  unbedingter  Zuverlassigkeit  tragen. 

2.  Die  besten  Bestimmungen  riibren  von  Marignac  her,  welcher  die 
^doppelfluoride  analysierte.  Da  das  Atomgewicht  des  Fluors  nicht 
^  sehr  grosser  Sicherheit  bekannt  ist,  so  lege  ich  den  Rechnungen 
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das  Verhaltnis  von  Tantalsauro   zu   Kaliumsulfat  zu  Grunde,   welches 

au8   dem   Salz   K^TaFly   gleich  56-59: 44-29   im  Mittel   von  vier  Ver- 

suchen  bestimmt  wordon  ist.     Es  folgt  daraus  das  als  endgultig  anzu- 

nehmende  Atomgewicht 

Ta  =  182-8. 

§  58.    Tellur. 

Berzelius,  Schweigg.  6,  311.  1812;  Pogg.  28,  395.  1833.  —  v.  Hauer, 
Wien.  Ak.  Ber.  25,  135.  1857;  J.  pr.  Ch.  78,  98.  1858.  —  Wills,  Journ.  Chem. 
Soc.  1879,  705  cit.  aus  Clarke,  Const,  of  Nat.  V,  181.  -  Brauner,  B.  16,  3(«. 
1883.  —  Ders.,  Z.  ph.  Ch.  4,  344.    1889. 

1.  Bei  seinen  ersten  Versuchen  erhielt  Berzelius  aus  3  g  Tellur  3-745  g 
Dioxyd,  woraus  Te  =  128-9  folgt.  Von  den  spateren  genaueren  Ver- 
suchen sind  nur  die  berechneten  Atomgewichte  angegeben;  das  Mittel 
dor  drei  Versuche  ist  in  unseren  Einheiten  Te  =  128-34. 

2.  Hauer  anuljsierte  das  Kaliumtellurbromid,  KsTeBr^.  Seine  An- 
gaben  enthalten  wunderlicherweise  wohl  die  Mengen  Substanz,  die  ver- 
v^endet  wurden,  nicht  aber  die  gefundencn  Mengen  Bromsilbery  sondem 
Prozeiite  desselben.  GlUcklicherweise  sind  die  benutzten  Atomgewichte 
angegeben,  so  dass  sich  das  Bromsilber  zuriickberechnen  lasst.  Die  Ver- 
haltnisse  sind  16-299 :  26-792  als  Summe  von  fiinf  Versuchen,  woraus 
Te  =  127-93,  sehr  nahe  dem  Resultat  von  Berzelius,  folgt 

3.  Nach  beiden  Methoden,  sowohl  der  von  Berzelius  wie  der  von 
Hauer,  wiederholte  Wills  die  Atomgewichtsbestimmung.  Die  Oxydation 
mit  Salpetersaure  gab  17-2007 1  g  TeOg  aus  13-76876  g  Te,  also  Te  =  128-38, 
die  mit  Konigswasser  17.87731:1430653,  also  Te  =  128-21;  aus  der 
Summe  aller  neun  Versuche  folgt  Te  =  128-30. 

Die  Wiederholungen  der  Versuche  Hauers  gaben  auf  11-29175  g 
Kaliumtellurbromid  18-58280  g  Bromsilber,  was  zu  Te  =  127-05  fiihrt  Wie 
man  sieht,  schwanken  Wills'  Bestimmungen  um  eine  ganze  Einheit  Da 
bei  der  Hauerschen  Methode  das  Atomgewicht  eher  zu  gross  als  za 
klein  gefunden  werdeu  kann,  so  wird  die  Zahl  127  eher  der  Wahrheit 
nahe  kommen,  als  die  friihere. 

4.  Neuerdings  teilte  B.  Brauner  mit,  dass  er  eine  Fehlerquelle  ge- 
funden babe,  welche  das  Resultat  von  Berzelius  zu  hoch  machte;  seine 
Bestimmungen,  die  sich  auf  die  Oxydation  des  Tellurs  zu  Dioxyd,  die 
Umwaudlung  beider  in  basisches  Sulfat,  Te204-S03,  und  die  Synthese 
des  Tellurkupfers  beziehen,  ergaben  Te  =  124-94  bis  125-40. 

Eine  letzte  Mitteilung  desselben  ergiebt  indessen,  dass  wahrscbein- 
lich  dem  Tellur  Elemente  mit  hoherem  Atomgewicht  beigemengt  sind. 
Einstweilen  mag  gelten 

Te  =  125. 
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§59.    Thalliam. 

Lamy,  A.  ch.  ph.  (3)  67,  410.  1862;  L.  A.  126,  81.  —  Werther,  J.  pr. 
a«,197.  1864.  —  Hebberling,  L.  A.  134,  12.  1865.  —  Crook es,  Phil. 
tiK.  1873,  277. 

1.  Die  ersten  AtomgewichtsbestimmuDgen  des  Thalliums,  welche 
liiT  aQsfuhrte,  waren  nicbt  sehr  iibereinstimmend.  Es  wurde  dasSulfat 
nd  Chlorid  analysiert;  ersteres  gab  auf  3-423  g  Substanz  1-578  g  Ba- 
rasalfat,  also  Tl  =  204-79,  letzteres  in  drei  Versuchen  auf  10-824  g 
Jikanz  6-4835  g  Chlorsilber,  also  Tl  =  203-94. 

Werther,  welcher  kurz  darauf  einige  Thalliumverbindungen  unter- 
sriite,  bestimmte  das  Atomgewicht  durch  die  Analyse  des  Jodthalliums, 
^m  er  letzteres  mit  Zink  und  Kalilauge,  spater  mit  ammoniakalischer 
^ierlosung  zerlegte.  Nach  der  ersten  Methode  gaben  ihm  fiinf  Ver- 
aie  3-693  g  Jodsilber  auf  5-185  g  Jodthallium,  also  Tl  =  202-9,  nach 
ifzweiten  drei  Versuche  3-054:4-295,  also  Tl  =  203-4.  Die  Zahlen 
^^enten  gegeniiber  denen  von  Lamy  keinen  Fortschritt. 

Einige  Analysen  des  Thalliumsulfats  und  -chlorids  von  Hebberling 
fiben  nicht  viel  bessere  Resultate.  In  drei  Versuchen  wurden  aus 
^«79g  Thalliumsulfat  1-5998  g  Baryumsulfat,  also  Tl  =  204-62  er- 
iilteo,  in  zwei  Versuchen  aus  0-8436  g  Chlorid  0-5069  g  Chlorsilber  also 
1=203-19. 

2.  Die  endgiiltige  Feststellung  des  Atomgewichts  Tl  ist  durch  eine, 
fc&r  nnr  nach  einer  Methode  durchgefiihrte,  im  iibrigen  aber  hochst 
*::ffiltige  Arbeit  von  Crookes  bewerkstelligt  worden;  die  Methode  he- 
*3iid  in  der  Cberfdhrung  des  Metalls  in  das  Nitrat.  In  zehn  Versuchen 
^den  2771-5930  g  Metall  verbraucht  und  3613-8739  g  Nitrat  erhalten, 
'orajis  bis  auf  eine  Einheit  der  zweiten  Dezimale  sicher  folgt 

Tl  =  204- 146. 

§  60.    Thorium. 

Beraelios,  Pogg.  16,  398.  1829.  —  Chydenius,  Pogg.  119,  55.  1863.— 
^iifontaine,  Arch.  ph.  nat.  (2)  18,  343.  1863;  L.  A.  131,  100.  —  Hermann, 
^K  Ch.  93,  114.  1864.  —  Cleve,  Sv.  Ak.  Hand.  2,  No.  6.  1874.  —  Nilaon, 
^B,2527.    1882.  —  Krttss  u.  Nilson,  B.  20,  1665.    1887. 

1.  Das  Atomgewicht  des  Thoriums  wurde  von  dem  Entdecker  des- 
^^io,  Berzelius,  durch  die  Analyse  des  Sulfats  bestimmt  Es  gab  eine 
ckestimmte  Mange  desselben  mit  Kali  gefallt  0-6754  g  Thorerde,  und 
■8  dem  Filtrat  wurden  1-159  g  Baryumsulfat  erhalten.  Ein  anderer 
YiRuch  gab  l'0515g  ThO,  und  1-832 g  BaSO^,  woraus  Th  =  23716. 

Von  den  Bestimmungen,   welche  Chydenius    1863  ausgefiihrt  hat, 

Oitvild,  Chemie  I.  2.  Aafl.  8 
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liegeo  mir  nur  die  berechneten  Atomgewicfate  vor;  als  Mittel  von  Bcr- 
zelius',  Berlins  and  seioen  Analysen  des  Thoriumsulfats,  des  Kalium- 
thoriumsulfats,  des  Acetats,  Formiats  and  Ozalats  ergicbt  sich  Th  = 
59- 16  (Thorerde  =  ThO,  0  =  8),  also  nach  der  gegenwartigen  Fonnu- 
lierung  Th  =  236-64. 

2.  Delafontainc  zcisetzte  Thoriumsulfat  durch  Gliihen;  in  drei  Ver- 
sachen  hinterliessen  3152  g  Substanz  1-961  g  Thorerde,  woraus  Th  = 
231-64  sich  ergiebt.  Ferner  warden  in  14Ver8Uchen  aus  dem  bei  100** 
getrockneten  Salz  52-51  ®/o  Thorerde  durch  Fallen  als  Oxalat  erhalten, 
andererseits  im  Mittel  von  drei  Versuchen  31 -92^/0  Schwefelsaure  (SO,). 
Da  Delafontaine  nicht  angegeben  hat,  welche  Atomgewichte  von  Ba  and 
S  er  angenommen  hat,  so  lassen  sich  seine  Zahlen  nicht  scharf  berech- 
nen,  sie  geben  etwa  Th  =  231-4. 

3.  Das  gleiche  gilt  von  einem  Versach^  den  Hermann  angestellt  hat 
Es  entsprechen  sich.  52-87 g  ThOg  and  3211  g  SO3,  somit  ist  Th  = 
231-64.  Von  den  beiden  Arbeiten,  welche  wir  noch  Uber  das  Atomge- 
wicht  des  Thoriums  besitzen,  spricht  die  eine  fiir  das  altere,  hohere 
Atomgewicht,  die  andere  fiir  das  geringere.  Cleve  analysiorte  das  Salfat 
und  das  Oxalat,  ersteres  durch  Gliihen,  letzteres  durch  eine  Verbrcnnung 
nach  Art  der  Elementaranalyse.  Von  den  sechs  Analysen  des  Sulfats 
liegen  nur  die  Prozente  ThOg  vor,  sie  betragen  im  Mittel  62-423  und 
ergeben  Th  =  234-00.  Das  Oxalat  enthielt  etwas  Wasser;  es  muss 
daher  zur  Berechnung  des  Verhaltnisses  zwischen  Thorerde  und  Kohleu- 
saure,  31827:2-1059  als  Summe  von  vier  Versuchen,  benutzt  werden; 
das  Resultat  ist  Th  =  23400,  identisch  mit  dem  vorigen. 

4.  Im  Gegensatz  dazu  fiihren  die  Bestimmungen  von  Nilson  zu 
einer  kleineren  Zahl. 

Durch  fraktionierte  Krystallisation  war  dafiir  gesorgt  worden,  das 
Material,  wenn  es  nicht  homogen  war,  in  verschiedene  Anteile  zu  zer- 
legen;  die  Atomgewichte  derselben  fanden  sich  gleich,  es  war  somit  die 
Einheitlichkeit  gesicbert.  Die  Versuche  bestanden  einerseits  in  der 
Wasserbostimmung  des  krystallisierten  Sulfats  ThS208  +  9H20,  anderer- 
seits in  der  Bestimmung  des  Thorerdegehaltes  im  wasserfreien  Sulfat 
Sechs  Versuche  gaben  auf  144785  g  krystallisiertes  Salz  3-9923  g  Wasser. 
woraus  Th  =  233-40.  Der  Wert  ist,  wie  alle  derartigen  Krystallwasser- 
bestimmungen,  etwas  unsicher.  In  zehn  Versuchen  wurde  ferner  aus 
17-2905  g  wasserfreiem  Sulfat  10-7672  g  Thorerde  erhalten;  das  Atom- 
gewicht ist  hiernach  Th  =  232-30.  Neuerdings  haben  Nilson  und  Kriiss 
die  Bestimmungen  wieder  aufgenommen  und  aus  1 1-8914  g  Sulfat  74080  g 
Thorerde  erhalten,  woraus  mit  Roduktion  auf  den  leeren  Raum  Th  = 
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^-35  folgt  Die  Zahl  weicht  wenig  von  ihren  friiheren  Bestimmungeu 
lb:  ne  kann  fernerhin  benutzt  werden 

Th  =  2324. 

§61.    Thnliiim. 

Cleve,  C.  r.  91,  328.    1880. 

Die  fruhere  Erbifierde  onthalt  nach  Cleve  die  Oxyde  dreier  Metalle, 
Miom,  Erbium  und  Holmium,  welche  letztere  mit  Sorets  £rde  X  und 
I^fontaiDes  Philippium  ubereinstimmen  soil.  Durcb  Roscoe  ist  in- 
ivschen  die  Nichtexistcnz  von  Philippium  nacbgewiesen  worden,  das 
slsiche  zeigte  Lecocq  fiir  Holmium. 

Fiir  Thulium  giebt  Cleve  das  Atomgewicht  129-8  (Oxyd  TuO)  als 
Itiimam,  nicht  als  genauen  Wert.  Fiir  die  Formel  TugOg  ware  Tu  = 
I'l^I  zu  setzen.     Die  Zahl  nahert  sich  sehr  der  fiir  Decipium  aufge- 

§62.    Titan, 

Rose,  Glib.  73,  135.  1823;  Pogg.  15,  145.  1829.  —  Mosander,  Berz.  J.  B. 
N.108.  1831.  —  Pierre,  A.  ch.  ph.  (3j  20,  257.  1847;  J.  pr.  Ch.  42,  65.  1847. 
-Demoly,  C.  r.  25,  82.  184H;  L.  A.  72,  213.  —  Thorpe,  B.  16,  3014.  1883; 
^  Soc.  Journ.  47,  108.     1885. 

1.  Durch  Rosten  von  1017  g  Schwefeltitan  erhielt  Rose  0-757  g  reine 
ftasaure,  woraus  Ti  =  61»5.  Indessen  machte  Rose  selbst  spater 
•^ttinf  aafmerksam,  dass  das  Schwefeltitan ,  welches  durch  Gliihen  von 
Titansaure  im  Schwefelkohlenstoflfdarapfe  erhalten  war,  Titansaure  ent- 
^  und  somit  ein  zu  hohes  Atomgewicht  geben  konnte.  Analysen 
te  Titanchlorids,  welche  durch  Zersetzen  mit  Wasser  und  Fallen  mit 
iauBOttiak  und  Silbernitrat  ausgefdhrt  wurden,  gaben  in  vier  Versuchen. 
fcer  fiir  die  allein  brauchbaren  aus  eiuer  grosseren  Zahl  ansieht,  auf 
*^g  Titanchlorid  27-696  g  Cblorsilber  und  4-230  g  Titansaure.  Rose 
*it  die  Berecbnung  aus  den  beiden  ersten  Daten  vor,  da  die  Titan- 
•sre  sehr  hygroskopisch  ist  und  nicht  genau  gewogen  werden  kann; 
*iErgebnis  ist  Ti  =  48-20.. 

2.  Diese  Zahl,  welche  anfangs  im  Zweifel  gezogen  wurde,  da  sie 
■c  Damas'  Bestimmungen  der  Dampfdichte  im  Widerspruch  stand, 
'rte  Ton  Mosander  bestatigt.  Die  Einzelheiten  seiner  Versuche  sind 
«  veroffentlicht,  uur  dass  im  Mittel  von  neun  Versuchen  der  Sauer- 
■^jelialt  der  Titansaure  zu  40-338  geftinden  wurde,  woraus  Ti  = 
fi*J3  folgen  wUrde. 

Pierre  hat  gleichfalls  Titancborid  analysiert,  und  zwar  durch  Ti- 
^^  mit  Silber.    Er  macht   auf  den  Fehler  aufmerksam,  den  eine 

8* 
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aach  nor  momentane  Beruhmng  des  Chlorids  mit  fenchter  Luft  ver- 
ursacht  und  halt  daher  von  seinen  Versnchen  nur  drei  fiir  eiowurfs- 
frei  Bei  denselbeu  erforderten  2-3930  g  TiCI|  5-3305  g  Silber,  woraus 
Ti  =  50-39  folgt. 

Die  Versache  von  Demoly,  bei  denen  sowohl  die  zur  Fallung  des 
Chlorgebalts  im  Titanchlorid  erforderliche  Silbermenge,  wie  die  aus 
Ictzterem  erhaltene  Titansaare  bestinnnt  wurden,  enthalten  irgend  eincn 
grossen  Fehler,  da  ^us  dem  Verhaltnis  TiCljiAg  und  TiCl4:TiOj  sich 
Atomgewichte  von  56  bis  36  berechnen. 

3.  In  neuerer  Zeit  hat  Thorpe  mehrere  Versnchsreihen  iiber  das 
Atomgewicht  des  Titans  veroflfentlicht  In  der  ersten  wurde  der  Chlor- 
gehalt  des  Titanchlorids  mit  Silber  titriert;  acht  Versuche  ergaben  auf 
34.39004  g  TiCI,  78-16399  g  Ag,  woraus  Ti  =  48-147,  zwischen  48-06  und 
48-18,  folgt.  In  der  zweitcn  Reihe  wurde  das  Chlor  mit  Silbemitrat 
gefallt  und  als  Chlorsilber  gewogen:  22-93796  g  TiCl^  entsprachen  in  fiinf 
Versuchen  69-25983  g  Chlorsilber,  woraus  Ti  =  48-144  zwischen  4810 
und  481 8  sich  ergiebt.  Drittens  wurde  Titanchlorid  mit  Wasser  zer- 
setzt  und  die  nach  dem  Trocknen  und  Erhitzen  bleibende  Titansaure 
gewogen.  Sechs  Versuche  gaben  aus  49-29948  g  Chlorid  20-79032  gliO,, 
also  Ti  =  48-082  zwischen 4806  und4812.  Das  Mittel  der  drei  Reihen, 
wenn  man  jeder  gleiches  Gewicht  zuschreibt,  betragt  Ti  =  4812. 

Gleiche  Versuche  hat  Thorpe  spater  mit  Titantetrabromid  ausge- 
fuhrt.  Es  brauchten  24-35387  g  Bromid  28-57284  g  Silber  (Ti  =  48129); 
ferner  gaben  21-49914  g  Bromid  43-90696  g  Bromsilber  (Ti  =  48172) 
und  24-90283  g  Bromid  5-42184  g  Dioxyd  (Ti  =  48106).  Die  Zahl  der 
Versuche  war  folgeweise  fiinf,  vier  und  drei.  Die  mittleren  Fehler  jeder 
Reihe  sind  bedeutend  kleiner,  als  die  Abweichungen  ihrer  Ergebnisse 
vom  allgemeinen  Mittel;  somit  bleibt  nur  librig,  von  alien  sechs  Werten 
das  arithmetische  Mittel  zu  nehmen;  wir  setzen 

Ti  =  48-130. 

§  63.    Uran. 

Arfvedson,  Schweigg.  44,  8.  1825.  —  Berzelius,  Pogg.  1,  359.  1825.  - 
Peligot,  C.  r.  12,  735.  1841;  J.  pr,  Ch.  23,  494;  C.  r.  22,  487.  1845;  J.  pr.  Ch. 
38,  152.  1845.  —  Marchand,  J.  pr.  Ch.  23,497.  1841.  —  Rammels berg,  Pogg. 
55,  318;  56,  125;  59,  9;  66,  91;  1842—45.  —  Ebelmen,  J.  pr.  Ch.  27,  385. 
1842.  —  Wertheim,  J.  pr.  Ch.  29,  209.  1843.  —  CI.  Zimmermann,  L.  A. 
216,  4.     1882;  ib.  232,  273.     1886. 

i.  Das  aus  den  Oxyden  des  Urans  durch  Erhitzen  im  Wasserstoff- 
strome  entstehende  Produkt  wurde  lange  als  das  Metall  angesehcn,  bis 
Peligot  zeigte,  dass   cs  Sauerstoff  cnthalte.     Berechnet  man   mit  Riick- 
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skht  hieraaf  die  Bestimmung  von  Arfvedson,  dass  lOOg  „Uran"  bei  der 
Oxydation  etwa  6'35  g  Sauerstoff  aufnehmen,  so  folgt  U  =  220.  Aus 
Beizelius'  Analyse  des  Kaliumdoppelchlorids  lasst  sich  eine  ahnliche 
ZiJil,  I'  =  223  ableiten. 

Marchand  fand  durch  Rcduktion  des  griinen  Oxyds  UgOg  etwa  U  == 
^  natarlich  recht  ungenau,  da  es  sich  um  einen  Gewichtsverlust  von 
Ui^%  Sauerstoff  bandelt. 

2.  Besser  wurde  das  Atomgewicht  des  Urans  durch  die  Arbeiten 
'v'aPeligot  bekannt.  Schon  die  ersten  Analysen  des  Uranacetats,  in 
iddiem  das  Verhaltnis  Substanz  zu  Kohlensaure  3413:1413  in  zwei 
Wchen  gefunden  wurde,  ergab  U  =  239;  die  Analyse  des  in  dor 
F«|e  entdeckten  Uranchlorids   UCI4  gab  37%  Chlor,  also  U  =  241. 

Rammelsberg,  welcher  sich  zu  derselben  Zeit  mit  dem  Uran  be- 
Hi&ftigte,  fand  keine  zuverlassige  Methodo  der  Atomgewichtsbestimmung; 
m  Zahlen  variiereu  innerhalb  so  weiter  Grenzen,  dass  sie  nicbt  speziell 
ttgefuhrt  zu  werden  brauchen. 

Unsere  gegenwartige  Kenntnis  des  fraglichen  Atomgewichts  ver- 
liasken  wir  wesentlich  den  weiteren  Arbeiten  Peligots,  zu  deneu  noch 
oiige  Bestimmungen  von  Ebelmen,  Wertheim,  und  in  neuerer  Zeit 
Cli^menDann  kommen. 

3.  Ebelmen  analysierte  das  Oxalat.  In  sechs  Versuchen  gaben 
^HJI59g  Substanz,  im  Wasserstoffstrom  gegliiht,  48-1098  g  Uraudioxyd, 
lofios  C  =  237-8  folgt.  Peligot  zeigte  spater,  dass  das  Oxalat  leicht 
l^ilttwe  zuriickhalt,  wodurch  des  Atomgewicht  erniedrigt  wird. 

Die  Versuche  von  VVertheim  haben  wenig  Bedeutung.  Sie  sind  mit  sehr 
l^gen  Substanzmengen  angestellt  und  schwanken  stark.  Es  mag  genii- 
^  wenn  ich  aufiihre,  dass  sie  am  Natrium-Uranacetat,  sowie  am  Uran- 
>^4t  ausgefiihrt  wurden  und  Atomgewichte  zwischen  232  und  239  ergaben. 

Peligot  befreite  Uranoxalat  durch  vielfach  wiederholtes  Umkrystalli- 
^  Ton  der  freien  Saure  und  erhielt  als  Summe  von  fiinf  Versuchen 
^'i^g  Kohlensaure  und  21-611  g  griines  Oxyduloxyd  UgOg,  woraus  U  = 
*>*  folgt.  Sieben  Analysen  des  Acetats  gaben  auf  32-791  g  Substanz 
'2BjO  enthaltend)  21-764  g  grunes  Oxyd,  somit  U  =  240-3. 

^.  Endlich  konnen  die  von  Zimmermaim,  obwohl  nicht  zum  Zweck 
*^  Atomgewichtsbestimmungen  angestellten  Analysen  beider  Bromide 
^{  wid  UgBrg,  sowie  des  Chlorids  UCI4  herangezogen  werden.  Im 
j^i  warden  im  Mittel  von  drei  Versuchen  57-19  ^/q  Brom,  im  UsBrg 
'^^  (zwei  Versuche)  Brom  und  im  UCI4  (zwei  Versuche)  37-25  CI  ge- 
Wen.  Daraus  ergaben  sich  der  Reihe  nach  die  Atomgewichte  U  = 
^^,  239-13,  238-92.     Die  Zahlen  liegen  alle  etwas  unter  240,  und 
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da  bei  abnlichen  Analysen  eher  zu  bohe,  als  za  niedrige  Atomgewichte 
gefunden  werden,  so  crscbeint  es  nicbt  unwahrscbeinlicby  dass  das  Atom- 
gewicht  des  Uraos  kleiner  ist,  als  240.  Diese  Vcrmatang  wiirde  durcb 
eine  spatere  Untersuchung  von  CI.  ZimmermaDn  bestatigt  Die  Methode 
bestand  in  der  Reduktioa  von  UgOj,  za  UO^  mittek  Wasserstoff.  In 
zehn  Versacben  gaben  108-1650 g  Oxyduloxyd  10407 71  g  Dioxyd,  woraus 
U  =  239-6,  unsicher  auf  zwei  bis  drei  Zehntel,  folgt.  Durch  Reduktion 
auf  den  leeren  Raum  ergiebt  sicb  der  Wert  239-3. 

Femer  gelang  es,  das  Natriumuranylacetat,  U02Na(C5H30j)v 
durch  langeres  Erhitzen  in  Natriamuranat,  Na^U^O;,  za  verwandeln.  In 
▼ier  Versuchen  gaben  15-6389  g  Acetat  10-5642  g  Uranat,  woraus  U  = 
239-5.  Als  endgiiltigen  Wert  wird  man  mit  ziemlicher  Sicherheit  (0-2 
bis  0-3)  annehmen  konnen 

U  =  239-4. 

§  64.  Yanadin. 

Berzelius,  Schweigg.  62,  340.  1831.  —  Czudnowicz,  Pogg.  120,  32.  1868. 
—  Roscoe,  Phil.  tranB.  1868,  8;  L.  A.  Suppl.  6,  86  u.  111.    1868. 

1.  Durch  Roscoes  Untcrsucbungen  wissen  wir,  dass  die  friiher  fur 
Vanadin  gehaltene  Substanz  cin  Oxyd  ist,  und  dass  die  von  Berzelius 
Suboxyd  genannte  Verbindung  zur  Vanadinsaure  das  Sauerstoflfverhaltnis 
3 : 5  zeigt;  ebenso,  dass  das  fruhere  Yanadinchlorid  ein  Oxychlorid, 
VOCI3,  ist.  Berechnet  man  mit  Bezug  hierauf  Berzelius'  Versuche,  bei 
denen  5.3494  g  Saure  4-4250  g  Oxyd  gaben,  so  folgt  V  =  52-6.  Aus  der 
Analyse  des  Oxychlorids (1.6385 g  Substanz  und 4041 5 g Chlorsilber) folgt 
V=  52*1.  Einige  Reduktionsversucbe  von  Czudnowicz,  bei  denen  aus 
0-66825  g  Saure  0-5554  g  Trioxyd  erhalten  wurden,  geben  noch  hohere 
Werte,  im  Mittel  V  =  54-74.  Beide  Autoren  batten  vermutlich  die 
Vanadinsaure  nicfat  vollstandig  von  Phosphorsaure  befreit,  welche  die 
YoUstandige  Reduktion  verhindert. 

2.  Roscoe  hat  in  seiner  bedeutenden  Arbeit  iiber  die  Vanadinverbin- 
dungen  das  Atomgewicht  dieses  Elements  nach  beiden  Methoden  you 
Berzelius  bestimmt.  Vier  Reduktionsversuche  mit  Vanadinsaure  gaben 
auf  24-5561  g  Saure  20-2557  g  Trioxyd,  also  V=  51-363,  zwischen  den 
Grenzen  51-252  und  51-485. 

In  neun  Versuchen  titrierte  Roscoe  den  Chlorgehalt  des  Oxychlorids 
rait  Silberlosung;  200443 g  Substanz  erforderten  44-8695 g  Silber,  woraus 
V=  51-161.  Acht  Gewichtsanalysen,  in  denen  120054  g  Oxychlorid 
29-7529  g  Chlorsilber  gaben,  fiihren  zu  V=  51-212. 

Das  Mittel  ist,  wenn  wir  jeder  Reihe  gleiches  Gewicht  beilegen: 

V=  51-21. 
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§65.  Wismut. 

Ligerhjelm,  Schweigg.  17,  416.  1816.  —  Gmelin,  Handb.  4.  Aufl.  2,  848. 
-  Schneider,  Pogg.  82.  303.  1851.  —  DnmaB,  A.  ch.  ph.  (3)  55,  176.  1859. 
-Lowe,  Fres.  22,  498.  1883.  —  Marignac,  A.  ch.  ph.  (6)  1,  294.    1884. 

1.  Das  bis  zam  Jahre  1851  benutztc  Atomgewicht  des  Wismuts  ist 
usVersuchen  von  Langerhjelm .  berechnet  worden,  welche,  unter  sich 
dgermassen  ubereinstimmeDd,  von  der  Wahrheit  um  mehrere  Prozente 
i'jfichen.  So  erhielt  Lagerbjelm  aus  100  g  Wismut  im  Mittel  von  fiinf 
V^sachen  122-351g  Sulfid  (Bi  =  215),  lll-329g  Oxyd  (Bi==112)  und 
'M2g  Sulfat  (Bi  ==  212).  Zwar  hatte  scbon  Gmelin  behauptet,  dass 
k  Atomgewicht  auf  Bi  =  208  reduziert  werdou  miisse,  indesseu  kam 
^  (tttrch  eine  sehr  sorgsame  Arbeit  von  Schneider  die  Entscbeidung. 
Jdaeider  oxydierte  in  acht  Versuchen  Wismut  durch  Salpetersaure  und 
site  das  Nitrat  bis  zur  vollstandigen  Zorsetzung;  gegen  mogliche  Ver- 
:2ewaren  ausreicbende  Massregeln  getroffen  worden.  In  Summa  gaben 
^69 g  Metall  61-311  g  Oxyd  BigOg,  woraus  Bi  =  2080  folgt,  schwan- 
W  zwischen  207-4  und  208-7. 

2.  Eine  Reihe  von  neun  Analysen  des  Ghlorwismuts  nacb  der  Silber- 
Hhode,  welche  Dumas  mitteilt,  dieuen  mebr  zur  Illustration  fiir  die 
rtiiiDte  Tendenz  dieser  Methode,  zu  bohe  Zahlen  zu  geben,  als  zur 
Kianeren  Festsetzung  des  fraglichen  Atomgewichts.  Die  vier  letzten,  am 
iesten  stimmenden  Versuche  geben  auf  12-8905  g  BiClg  131885  g  Silber, 
»iRaiw  Bi  =  210-15  folgen  wiirde. 

3.  Lowe  oxydierte  Wismutmetall,  welches  er  durch  Reduktion  einer 
^schen  glycerinhaltigen  Losung  gewonnen  hatte,  mit  Salpetersaure 
^erhielt  in  zwei  Versuchen  aus  23-5866 g  Metall  26-310 g  Oxyd,  wo- 
ac  das  Atomgewicht  Bi  =  207-66  und  208-4,  Mittel  207-85  folgt. 
^  Ton  Schneider  erhaltene  Zahl  wird  dadurch  bestatigt. 

4.  In  sehr  sorgfaltiger  Weise  hat  in  jiingster  Zeit  C.  Marignac  das 
^gewicht  des  Wismuts  neu  bestimmt,  wobei  er  durch  partielle  Fal- 
Jagen  des  Veriuchsmaterials  dafiir  Sorge  trug,  etwaige  Elemente  von 
^  ahnlichen  Eigenschaften,  die  in  dem  Wismut  vorkommen  konnten, 
>  Terschiedenen  Anteilen  zu  konzentrieren. 

Die  Versuche  waren  erstens  Reduktionen  des  reinen  Wismutoxyds 
91  Wasserstoffistrome;  seclis  Versuche  dieser  Art  gaben  aus  29-5035  g 
^3  3-0440  g  Sauerstofif,  somit  Bi  =  208*62  mit  Abweichungen  von 
^)S08  bis  208-92.  Marignac  nimmt  an,  dass  das  Resultat  eher  zu 
^  alszQ  niedrig  ausgefallen  ist;  das  Atomgewicht  betragt  also  jeden- 
ills  nicht  mehr  als  208-6. 

Viel  bessere  Resultate  giebt  nach  Marignac  die  Oberfuhrung  des 
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Oxyds  in  das  Sulfat,  welches  sich  unter  dunkler  Rotglut  ohne  Schwierig- 
keit  von  der  uberschiissigen  Schwefelsaure  befreien  lasst.  Sechs  Ver- 
suche  nach  dieser  Methode  gaben  auf  16-6450  g  Wismutoxyd  25-2551  g 
Sulfat,  woraus  Bi  =  208-16  zwischen  207-94  und  208-33  folgt 

Die  Atomgewichte  der  einzelnen  Fraktionen  wichen  nicht  vonein- 
ander  ab. 

Als  Mittelwert  der  Bestimmungen  von  Schneider,  Lowe  und  Ma- 

rignac  folgt 

Bi  =  208-0. 

§  66.    Wolfram. 

Berzelius,  Schweigg.  22,  62.  1818;  Pogg.  4,  147.  1825.  —  Malaguti,  A. 
ch.  ph.  (2)  eO,  278.  —  Schneider,  J.  pr.  Ch.  60,  152.  1850.  —  Marchand, 
L.  A.  77,  261.  —  Borch,  J.  pr.  Ch.  54,  254.  1851.  —  Riche,  A.  ch.  ph.  (3;.  60, 
10.  1857.  —  Dumas,  A.  ch.  ph.  (3)  56,  143.  1859..—  Bernoulli,  Pogg.  Ill, 
597.  1860.  —  Scheibler,  J.  pr.  Ch.  83,  324.  1861.  —  Peraoz,  A.  ch.  ph.  (4) 
1,  100.  1864.  —  Zettnow,  Pogg.  130,  30.  1867.  —  Roscoe,  L.  A.  162,  366. 
1872.  —  Wad  del,  Am.  Chem.  Journ.  S,  280.    1886. 

1.  Aus  100  Teilen  Schwefel wolfram  erbielt  Berzelius  93*5  Teile 
Wolframsaure,  die  griin  gefarbt  war.  Ferner  gaben  100  Teile  desselben 
Materials  182  Teile  schwefelsauren  Earyt,  Daraus  folgt  W=  184  und  193, 
von  welchen  Werten  der  erste  zufallig  genau  ist.  Auch  ein  von  Malaguti 
nach  einer  sehr  bedenklichen  Methode  (Reduktion  der  Saure  zu  blauem 
Oxyd  W.2O5)  im  Mittel  von  vier  Versuchen  erbaltener  Wert  W=185, 
kommt  der  Wahrheit  naher,  als  zu  erwarten  war.  Dagegen  weicht  das 
Besultat  eines  Reduktions-  und  eines  Oxydationsversuches  von  Berzelius, 
wobei  Wolframsaure  in  Metall  und  umgekehrt  iibergefiihrt  wurde,  sehr 
von  der  Wahrheit  ab.     Es  wurde  W=  188  und  191  erhalten. 

2.  Das  richtige  Atomgewicht  wurde  von  Schneider  durch  eine  Reihe 
von  Reduktions-  und  Oxyd ations versuchen  ermittelt.  Fiinf  Reduktionen 
gaben  aus  241755  g  Wolframsaure  19-175  g  Metall,  also  W=  184-10,  drei 
Oxydationen  aus  9-4365 g  Metall  ll-9000g  Saure,  also  W=  183-86.  Ganz 
gleiche  Resultate  erhielt  Marchand.  Er  hat  seine  Zahlen  nicht  an- 
gegeben,  sondern  nur  die  prozentische  Zu-,  resp.  Abnahme  bei  den  Ox)'- 
dations-  und  Reduktionsversuchen.  Aus  W03:W=  100:79-304  folgt 
W  =  183-94,  aus  W:W03  =  100:12605  folgt  W  =  184-26. 

Auch  Borch  erhielt  nach  derselben  Methode  gleiche  Resultate.  Als 
Summe  von  sieben Versuchen hinterliessen  41-3o53gWolfrani8aure32-7694g 
Metall;  in  zwei  Versuchen  wurde  aus  4-8055  g  Wolfram  6-0560  g  Saure  er- 
halten. Daraus  folgen  die  Atomgewichte  W=  183-63  und  W=  184-45. 
Weiter  erhielt  Dumas  die  gleiche  Zahl  als  Summe  von  acht  Reduktions- 
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Tesuchen,  bei  denen  17-902  g  Saure  14-198  g  Metall  hinterliesseD, 
W=  18400,  Persoz  W=  183-86  aus  zwei  Reduktionsversuchen  und 
alKch  Roscoe  durch  abwechselnde  Reduktion  und  Oxydation  derselben 
Probe,  bei  welcher  die  Gewichte  7-8806,  6-2481,  7-8792,  6-2488  ge- 
iaaden  wurden,  W  =  183-84. 

3.  Gegeniiber  dieser  Ubereinstimmung  kommt  es  nicht  in  Betracht, 
asRicheDaten  giebt,  aus  denen  W  =  174-4  folgen  wiirde.  Ebenso- 
^  ist  auf  das  Resultat  einer  sonst  sehr  sorgfaltigen  Arbeit  von 
lawQlli  Rucksicht  zu  nehmen,  welches  zuW=  186-7  bis  187-5  fiihrt. 
laletzterem  lasst  sich  die  Feblerquelle  nachtraglich  ermitteln.  Der 
A3r  giebt  an,  dass  seine  Saure  griin  gefarbt  war.  Durch  Roscoe 
viSD  wir  aber,  dass  diese  Farbung  die  Gegenwart  von  Alkali  beweist, 
^A^  die  voUstandige  Reduktion  hindert  und  somit  das  Atomgewicht 

Gnige  weitere  Arbeiten  haben  geringeres  Interesse.  Scheibler  ana- 
?affte  den  nietawolframsauren  Baryt  BaW40i3  +  9  HgO,  und  zwar  leitet 
9  is  Atomgewicht  aus  dem  Wassergehalt  ab.  Das  ist  nun  immer  nur 
e*^j  Sotanalyse,  und  obwohl  die  erhaltene  Zahl,  W=  183-93,  gut  mit 
teinderen  stimmt,  so  hat  sie  doch  nur  geringes  Gewicht.  Ebenso  ge- 
sgi  die  blosse  Erwahnung,  dass  Zettnow  durch  Titrieren  des  Eisen- 
Nts  im  Ferrowolframat  FeW04  mit  Chamaleon  (in  salzsaurerLosung!) 
'=183-0  fand.  Die  Gewichtsanalyse  des  Silberwolframats  Ag2W04, 
'-fe  in  drei  Versuchen  auf  8-388  g  Substanz  5-1891  g  Chlorsilbef, 
«W=  183-9  erhalten  wurde,  ist  weitaus  zuverlassiger,  und  stimmt 
P'fiitobigen  Resultaten  iiberein. 

^  Eine  willkommene  Bestatigung  des  aus  der  Analyse  der  Wolfram- 
^  erhaltenen  Wertes  liefert  dagegen  die  von  Roscoe  ausgeftihrte 
^Tsc  des  Wolframhexachlorids.  Aus  19-570  g  WClg  erhielt  derselbe 
**27  g  AgCl;  aus  10-4326  g  derselben  Substanz  4-8374  g  Wolfram, 
fe  ataprechenden  Atomgewichte  sind  W=  184-25  und  W=  183-91. 

Ke  von  Waddel  ausgefiihrten  Bestimmungen  bestatigen  lediglich 
fctogegebenen  Zahlen;  als  Mittel  samtlicher  beachtenswerter  Versuche 
**sich  mit  verhaltnismassig  grosser  Sicherheit  das  Atomgewicht  des 
^TOms  fixieren 

W=  1840. 

§  67.  Tttcrbium. 

Mirignac,  C.  r.  87,  578.  1878.  —  Delafontaine,  C.  r.  87,  933.  1878.  — 
*»«a.B.  12,  550.   1879;  C.  r.  91,  56.    1880. 

''^ac  entdeckte  in  der  bisher  fiir  Erbinerde  gehaltenen  Substanz 
**  ^oBkommen  farblose  Erde  ohne  Absorptionsspektrum,  der  er  den 
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Namen  Ytterbinerde  gab.     Das  Atomgewicht  fand  sich,  wenii  die  Erie 
YbA  ist,  Yb  =  172-5. 

Delafontaine  fand  unmittelbar  darauf  diesen  Korper  im  AUanit  tod 
Amherst,  bestimmte  aber  sein  Atomgewicht  auf  Yb  =  177. 

Bald  darauf  bestatigte  auch  Nilson  die  Existenz  der  Ytterbinerie 
und  fand  ihr  Atomgewicht  Yb  =  173-17,  indem  er  aus  6-4236  Oxyd 
10-3361  Sulfat  erhielt 

Yb  =  173-2. 

§  68.    Yttrium. 

Berzelius,  Schweigg.  22,  336.  1818.  —  Popp,  L.  A.  131,  185.  1864.- 
Delafontaine,  L.  A.  13*,  108.  1H65.  —  Bahr  u.  Bunsen,  L.  A.  J37,  21.  1866. 
—  Cleve  a.  Hdglund,  B.  6,  1467.  1873;  Vet.  Ak.  Hand.  1  No.  8.  1872.- 
Cleve,  C.  r.  95,  1225.  1882;  Bull.  soc.  chim.  39,  120.   1883. 

1.  Die  alteu  Daten  von  Berzelius  haben  in  Bezug  auf  Y'ttrium  keine 
Bedeutung  mehr,  da  dieser  die  Bcgleiter  desselben  noch  nicht  kannte. 
Seine  Atomgewichtsbestimmungen  gehen  zudem  betrachtlich  auseinander. 
Eine  Analyse  des  Karbonats  gab  Y  =  105,  eine  Syn these  des  Sulfats 
Y  =  81-5.  Dasselbe  gilt  von  Popps  Bestimmungeu.  Dieser  kanute  aller- 
<iings  die  inzwischen  erfolgte  Entdeckung  des  Erbiums  und  Terbiums, 
stellte  aber  deren  Existenz  in  Abredo.  Im  Sulfat  fand  er  38-23  Proi 
Schwefelsaure  (SO^)  und  40-15  Erde,  also  Y  =  102.13. 

2.  Mit  reinerem  Material  bestimmte  1865  Delafontaine  das  fragliclie 
Atomgewicht.  In  drei  Versuchen  gaben  5-5925  g  Sulfat  l-2745g  Wasser 
und  2-1565  g  Yttererde;  es  wird  dadurch  Y  =  95-84. 

Bahr  und  Bunsen  erhielten  in  zwei  Versuchen  aus  1-5122  g  Ytter- 
erde 3-0693  g  Sulfat,  also  Y  =  92-63,  Cleve  und  Hoglund  eudlich  nacb 
Abscheidung  des  Ytterbiums  in  sechs  Versuchen  aus  10-2095  g  Erde 
21-0040  g  Sulfat,  also  Y  =  89-59. 

3.  Neuerdings  erhielt  Cleve  mit  sorgfaltig  gereinigtem  Material  durch 
Gluhen  des  Sulfats  in  zwolf  Versuchen  aus  23-2091  g  Sulfat  10-8568  g 
Oxyd,  also  Y  =  89-02  nahe  dem  friiher  gefundenen  Werte;  die  Zahl 
kann  somit  beibehalten  werden 

Y  =  89-0. 

§  69.    Zlnk. 

Berzelius,  Gilb.  37,  460.  1811.  —  Jacquelain,  J.  pr.  Ch.  26,  298.  1842; 
C.  r.  1842,  636.  —  Favre,  A.  ch.  ph.  (3)  10,  163.  1844.  —  A.  Erdmann,  Ben 
J.  B.  24,  132.  1843.  —  Marignac,  A.  ch.  ph.  (G)  1,  309.  1884.  —  Baubigny. 
C.  r.  97,  908.  1883.  -  Van  der  Plaats,  C.  r.  100,  52.  1885.  —  Reynolds  and 
Ramsay,  J.  Cbem.  Soc.  1887,  854.  —  Morse  u.  Burton,  Amer.  Chem.  Joorn. 
10,  311.   1888.  —  Gladstone  u.  Hibbert,  Journ.  Cbem.  Soc.  1889,  443. 
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1.  Nacb  Berzelius  nehmeD  10  g  Zink  244gSauer8toffauf;  das  Atom- 
inicht  ist  also  Zn  =  65*6.  Diese  Zabl  wurde  bis  1842  benutzt,  wo 
Jieqaelain  sie  in  Zweifel  zog  und  durch  eine  bohere  ersetzen  zu  miissen 
llubte.  Jacqaelain  batte  kein  reines  Zink  zur  Verfugung;  nacb  Abzug 
va  0003%  Koble,  0-142%  Blei  und  0-685%  Eisen  gaben  in  zwei 
^«ochen  19-726  g  Zink  durcb  Oxydation  mit  Salpetersaure  244938  g 
W,  also  Zn  =  66-20,  wabrend  durcb  Auflosen  in  verdiinnter  Schwefal- 
■re  ond  heftiges  Weissgliiben  aus  5-595  g  Metall  6-946  g  Oxyd,  also 
i  =  66-46,  erhalten  wurde.  Favre  nahm  alsbald  die  Frage  nacb  einer 
>^n  Meihode  auf,  indem  er  seinorseits  Zinkoxalat  analysierte,  anderer- 
^  den  Wasserstoff,  welcben  er  aus  gewogenen  Zinkmengen  erbielt, 
aWisser  yerbrannte.  Die  erste  Reibe  gab  in  drei  Versucben  20-3445  g 
hmjd  und  21-836  g  Koblensaure,  also  Zn  =  65-99,  die  zweite  in  drei 
^aachen  auf  87-534  g  Zink  23-896  g  Wasser,  also  Zn  =  65-94.   Anderer- 

I  ^^liess  Berzelius  durch  A.  Frdmann  Oxydationsversucbe  vornebmen. 

I  ^5  Bestimmungen   gaben  auf  4-3716  g  Metall  5-44649  g  Oxyd,  also 

h  =  65-07,  ond  durch  Reduktion  auf  den  leeren  Raum  Zn  =  65-04. 

t  In  letztcr  Zeit  ist  durch  Marignac  die  Unsicherheit  iiber  das 

I  i^QBgewicht  des  Zinks  beseitigt  worden,  indem  derselbe  den  Chlor- 
al das  Kaliumzinkchlorids,  sowie  dessen  Zinkgebalt  besonders  be- 
s%Dte.    Die  Darlegung  der  etwas  umstandlichen  Methode  wiirde  zu 

,  *st  fibren;   es   mag   die   Mitteilung   geniigen,  dass   zur  Analyse   die 

I  ffc«gkeiten  dienten,  welche  durcb  freiwilliges  Zerfliessen  von  krystal- 
faertem  Kaliumzinkcblorid  in  einer  mit  Wasserdampf  gesattigten  At- 
•&?hare  erhalten  wurden.  Dieselben  enthielten  relativ  etwas  zu  viel 
(^)nink;  dadurch  wurde  eben  eine  gesonderte  Zinkbestimmung  (durch 
Klaig  mit  Natriumkarbonat)  erforderlicb  gemacht;  das  Chlor  wurde 
wSflberlosung  titriert  Die  ausgefuhrten  15  Doppelbestimmungen  er- 
pitt  Zn  =  65-29,  mit  den  Abweichungen  65*22  bis  65*37. 

Fanf  weitere  Versuche  wurden  mit  dem  Doppelsalz  gemacht,  welches 
*i  Kiystallisation  vom  iiberscbiissigen  Cblorzink  befreit  war.  Es  wur- 
feinf  20-4308  g  KjZnCl^  30-9015g  Silber  verbraucht,  woraus  Zn=65-368, 
••schen  65-28  und  65-39,  folgt  Marignac  ist  der  Meinung,  dass  die 
U  eher  etwas  zu  niedrig,  als  zu  hoch  sein  kann,  da  die  Chlorzink 
^iende  Mutterlauge  moglicher  Weise  nicbt  ganz  vollstandig  ent- 
fct  war. 

3.  Baabigny  hat  in  zwei  Versuchen  (ohne  vollstandige  Angaben) 
&=s  65-40  and  65*42  erhalten,  was  gut  mit  den  Zablen  von  Marignac 
'^t.  Wedcr  Marignac  noch  er  fand  eine  Verscbiedenheit  bei  den 
^  pATtielle  Krystallisation  geschiedenen  Anteilen,  so  dass  das  Vor- 
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handenseiu  ahnlicher  Elemente  von  verschiedenem  Atomgewicht  ausge- 
schlossen  ist. 

4.  Welter  hat  van  der  Plaats  Zink  in  verdiinnter  Schwefelsaure  anf- 
gelost  und  den  entwiekelten  Wasserstoflf  gemessen.  Es  gaben  in  drei 
Versuchen  29-6754 g  Zink  50834- Liter  Wasserstoff,  woraus  Zn  =  65-34 
folgt,  sehr  iibereinstimmend  mit  Marignacs  und  Baubignys  Werten. 
Die  gleiche  Metbode  ist  von  Reynolds  und  Ramsay  benutzt  worden:  sie 
ergab  in  fiinf  Versuchen  Zii  =  65-49,  wenn  Regnaults  Zablen  fiir  die 
Dichte  des  Wasserstoffs  benutzt  werden;  legt  man  der  Rechnung  in- 
dessen  Reisers  Zahl  fiir  das  Atomgewicht  des  Wasserstoflfs  zu  Grande 
und  reduziert  auf  unsere  Einheiten,  so  folgt  Zn  =  65-61. 

5.  Morse  und  Burton  benutzten  wiederum  die  Oxydation  des  Zinks 
mittels  Salpetersaure.  Das  Material  war  im  Vakuum  destilliert  worden 
und  ergab  in  15  Versuchen  aus  16-03161  g  Metall  20-2608  g  Oxyd, 
woraus  Zn  =  65-269,  zwischen  65-253  und  65-281,  folgt. 

6.  Endlich  wandten  Gladstone  und  Hibbert  das  elektrolytische  Gesetz 
an,  indem  sie  durch  einen  und  denselben  galvanischen  Strom  Zink  auf- 
losen  und  Silber  niederschlagen  liessen.  Das  Verbal tnis  zwischen  Zink 
und  Silber  ergab  sich  im  Mittel  von  sechs  Versuchen  wie  1 : 3-2980;  die 
aussersten  Wcrte  waren  3-2894  und  3-3067.  Geht  man  von  dem  Atom- 
gewicht Ag  =  107-938  aus,  so  folgt  Zn  =  65-34. 

Die.Zahlen,  welche  seit  Marignac  bestimmt  worden  sind,  bewegen 
sich  mit  Ausnahme  der  von  Reynolds  und  Ramsay,  welche  etwas  hoher 
liegt,  zwischen  65-27  und  65-41.  .  Nimmt  man  von  alien  das  Mittel,  so 
folgt,  sicher  in  der  ersten  Dezimale, 

Zn  =  65-38. 

§  70.  ZInii. 

Berzelius,  Gilb.  40,  5>35.  181-2.  —  Mulder  u.  Vlandeeren,  J.  pr.  Ch. 
48,  31.  1849.  —  Vlandeeren,  J.  B.  1858,  183.  —  Dumas,  A.  ch.  ph.  (3) 
55,  154.  1859.  —  Van  der  Plaats,  C.  r.  100,54.  1885. 

1.  Hundert  Teile  Zinn  gaben  127-2  Dioxyd  nach  alten  Versuchen, 
die  Berzelius  in  der  Folge  nicht  wiederholte.     Daraus  folgt  Sn=  117-7. 

2.  Bei  Gelegenheit  der  Untersuchung  mehrerer  Proben  von  reinem 
Bankazinn,  in  welchem  sich  uur  00004  Teile  fremder  Metalle  befanden, 
fand  Mulder  nach  Abzug  der  letzteren  201-7992  Zinn  256-9896  Dioxyd, 
woraus  Sn  =  117-01  folgt.  Dieses  niedere  Atomgewicht  wurde  durch- 
Versuche,  welche  Vlandeeren  auf  Mulders  Veranlassung  ausfiihrte,  be- 
statigt.  In  drei  Versuchen  (einer  riihrt  von  Mulder  her)  gaben  7-0093 
Metall  8-9384  Oxyd,  woraus  Sn  =  116-27  folgt. 

Von  einer  spateren  Arbeit  Vlandeerens  sind  mir  nur  die  berechneten 


ZiiuL  —  Zircooiom.  —  Zasamznenstellung  der  beobacbtetea  Atomgewichte.     125 

Endwerte  zuganglich.    Der  Autor  halt  die  friiheren  Versuche  fiir  unzu- 
leriissig,  da  das  Zinkoxyd  Salpetersaure  zuriickhalten  soil,  uad  findet 
'  taehReduktion  von  SnO,  im  Wasserstoffstrom  Sn  =  11808  und  118-24, 
lfoeISn==  11816. 

3.  Damas  stellte  zwei  OxydatioDsversuche  an,  bei  dcnen  aus  28409  g 
feall  36121  g  Oxyd  erhaltcn  wurde.  Das  Atomgewicht  folgt  hieraus 
8i=  11807.  Zwei  Chlorbestimmungen  im  Zinnchlorid  erforderten 
r45W  Substanz  7481  Silber,  woraus  Sn  =  11812. 

4.  Van  der  Plaats  endlich  hat  einerseits  in  drei  Versuchen  aus 
65323g  Zinn  58-2519 g  Dioxyd  erhalten  (Sn  =  11809);  andererseits 
»sfai  in  vier  Versuchen  17-2935  g  Dioxyd  mittels  Wasserstoff  zu 
lHi56  g  Metall  reduziert  (Sn  =  118-06).  Es  ist  somit  mit  grosser 
^^beinlichkeit  zu  setzen 

Sn  =  118.10. 
i  71.  Zirconium. 

Berxelius,  Pogg.  4,  124.  1825.  —  Hermann,  J.  pr.  Ch.  31,  77.  1844.  — 
Lntnac,  A.  ch.  ph.  (3)  60,  270.  1860.  —  G.  Bailey,  Chem.  News  60,  32.  1889. 

1.  Berzelius  hat^  urn  das  Atomgewicht  des  Zirconiums  zu  bestimmen, 
fc  aeutrale  Sulfat  analysiert,  und  zwar  einmal  durch  Fallen  mit  Chlor- 
fe}iim,  viermal  durch  heftiges  Weissgliihen,  und  fand  75-74  bis  75-96, 
■  Mittel  75-85  Zirconerde  auf  100  Schwefelsaure,  woraus  Zr  =  89  46 
fckl  Einige  im  Jahre  1844  von  Hermann  ausgefuhrte  Bestimmungen, 
^€  zwischen  88-7  und  90-8  schwanken,  bestatigen  allenfalls  den 
'art  Ton  Berzelius,  kommen  aber  welter  nicht  in  Betracht. 

2.  Den  zuverlassigsten  Wert  fiir  das  fragliche  Atomgewicht  verdanken 
^Marignac,  der  das  Kaliumzirconiumfluorid  analysierte  und  in  vicr 
feahen  aus  8-654  g  Substanz  3-746  g  Zirconerde  und  5-322  g  Kalium- 
^  erbielt  Die  Berechnung  stiitzt  sich  am  besten  auf  das  Verhaltnis 
fcvK*S04,  da  das  Atomgewicht  des  Fluors  sonst  eine  Unsicherheit 
■ssch  bringen  wiirde;  es  ergiebt  sich  daraus  Zr  =  90-71. 

3.  Diese  Zahl  ist  neuerdings  auch  von  Bailey  erhalten  wordon.    Es 
Ton   ihm    in   acht  Versuchen   aus   16*67344  g  Zirconiumsulfat 

fe  heftiges  Gliihen  7-23125  g  Oxyd   erhalten,  woraus  Zr  =  90-634 

^  Wir  konnen  daher  den  Mittelwert  der  Versuche  von  Marignac 

•i  Bailey  benutzen 

Zr  =  90-67. 

§  72.  ZasammeBstellang  der  beobaehteten  Atomgewichte. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  die  Atomgewichte  der  Elemente 
*  50  vid  Dezimalen,  dass  die  letzte  zweifelhaft  ist,  der  Grosse  nach 
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1.  Wasserstoflf  H=    10032 

2.  Lithium  Li=    7030 

3.  Beryllium  Be=    9- 10 

4.  Bor  Bo  =  11-0 

5.  KohlenstoflF  C=  12-003 

6.  Stickstoff  N=  14041 

7.  Sauerstoff  0=16.000 

8.  Fluor  F=  18.99 

9.  Natrium  Na  =  23-058 

10.  Magnesium  Mg  =  24-38 

11.  Aluminium  AI  =  2708 

12.  Silicium  81  =  2840 

13.  Phosphor  P  =  3103 

14.  Schwefel  8  =  32063 

15.  Chlor  01=35453 

16.  Kalium  K  =  39136 

17.  Calcium  Ca  =  40 

18.  8candium  8c  =  4409 

19.  Titan  Ti  =  48-13 

20.  Vanadium  V  =  51-21 

21.  Chrom  Cr  =  52-15 

22.  Mangan  Mn  =  55-09 

23.  Eisen  Fe  =  560 

24.  Nickel  Ni  =  58-5 

25.  Kobalt  Co  =  591 

26.  Kupfer  Cu  =  63-44 

27.  Zink  Zn  =  65-38 

28.  Gallium  Ga=69-9 

29.  Germanium  Ge  =  72-32 

30.  Arsen  As  =  75-00 

31.  8elen  8e  =  79-07 

32.  Brom  Br  =79-963 

33.  Rubidium  Rb  =  85-44 

34.  8trontium  8r  =  87-52 

35.  Yttrium  Y  =  89-0 


36.  Zirconium  Zr- 

37.  Niobium  Nb  = 

38.  Molybdan  Mo  = 

39.  Rhodium  Rh  = 

40.  Ruthenium  Ru  = 

41.  Palladium  Pd^ 

42.  Silber  Ag  = 

43.  Cadmium  Cd  = 

44.  Indium  In  = 

45.  Zinn  Sn  = 

46.  Antimon  Sb  = 

47.  Tellur  Te  = 

48.  Jod  J  = 

49.  Casium  Cs  = 

50.  Baryum  Ba  = 

51.  Lanthan  La  = 

52.  Cer  Ce  = 

53.  Neodym  Nd  = 

54.  Praseodym  Pr  = 

55.  Samarium  Sa  = 

56.  Erbium  Er  = 

57.  Decipium  Dp  = 

58.  Ytterbium  Yb  = 

59.  Tantal  Ta  = 

60.  Wolfram  W  = 

61.  Osmium  08=: 

62.  Iridium  Ir  = 

63.  Platin  Pt  = 

64.  Gold  Au  = 

65.  Quecksilber  Hg  = 

66.  Thallium  Tl  = 

67.  Blei  Pb  = 

68.  Wismut  Bi  = 

69.  Thorium  Th  = 

70.  Uran  U  = 


90-67 

94-2 

96-1 
1031 
103-8 
106-7 
107-938 
112-08 
113-7 
11810 
120-29 
125 

126-864 
132-88 
137-04 
138-5 
140-2 
140-8 
143-6 
150 
166 
171 
173-2 
182-8 
184-0 
191-6 
19318 
194-83 
197-25 
200-4 
204-15 
206-911 
20801 
232-4 
239-4 


§  73.  Bezlehnngen  der  Zahlenwerte  der  Atomgewichte  nnter- 
einander. 

1.  Hypothese  von  Frout  und  Meineoke.     Nach  zwei  Richtungen 
hat  sich  die  Spekulation  iiber  die  Zahlenwerte,  die  den  Atomgewichten 
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k  Elemente  zukommeo,  erstreckt:  einerseits  iiber  die  Beziehung  der- 
rIIm  aaf  eine  gemeinsame  Einheit,  andererseits  iiber  die  Verhaltnissc, 
f!lciie  diese  Zahlen  bei  Elementen  von  abulichen  chemischen  Eigen* 
Men  zeigen.  Beide  Ideenreiben  sind  fast  so  alt,  me  die  KenDtnis 
fir  iiofflgewichte  selbst;  die  eine  ist  1815  darch  Prout  in  England, 
il^  (larch  Mcinecke^)  in  Deutschland,  die  andere  schon  1817  durch 
I  Streiner  angeregt  worden. 

i     Der  Hypothese  von  Prout  und  Meinecke,  dass  die  Atomgewicbto 

btf  Elemente  gauze  Vielfache  von   dem  des   Wasserstoffs  seien,  ging 

i»m  Th.  Thomson  gelegentlich  geausserte,  aber  bald  als  irrig  er- 

^  Vermutung   voraus,   dass   dieselben  als  Multiple  von   dem    des 

te^oBs  anfgefasst  werden  konnen.     Viel  mehr  Erfolg  batte  der  an- 

2i6  auonjm  aufgestellte  erstere  Satz,  als  dessen  Urheber  sich  bald 

fetf  Proat  zu   erkennen  gab.     Die  genannte  Beziebung  wurde  von 

I  Bci«rein  uicbt  als  eine  bioss  algebraiscbe  aufgefasst,  sondern  als  Aus- 

I  tA  der  Zusammeugesetztbeit  der  Elemente,  deren  Urmaterie  Wasser- 

'ss'oder  etwas  demselben  nabe  Verwandtes  sei. 

I  Zqdi  Yerstandnis  dieser  Spekulationen  mag  erinnert  werden,  dass 
I  if  Chemie  zu  jener  Zeit  ganz  unter  dem  Eintluss  der  erst  wenige 
I  ikre  alten  Entdeckungen  Davys  iiber  die  Zersetzbarkeit  der  Alkalien 
c^Erden  stand;  augesichts  dieser  Erfabrungen  scbien  die  elementare 
I  ^  aller  bis  dahin  als  einfacb  betracbteter  Korper  ernstlicb  in  Frage 


Die  Hypothese  von  Prout  fand  einen  warmen  Vertreter  in  Th.  Tbom- 
^  velcher  zu  seiner  Zeit  in  England  als  erste  chemiscbe  Autoritat 
^  Derselbe  suchte  sio  durch  eiuo  grosse  Anzabl  von  Analysen  zu 
6iai,  die  selbst  fiir  jene  Zeit  ungewohnlich  schlecht  waren;  trotzdem 
^in  in  England  lange  Zeit  hindurch  die  von  ibm  gegebenen  ganz- 
^en,  anf  H  =  1  bezogenen  Atomgewichte  beuutzt.  Auf  dem  Kon- 
^  hatte  die  Hypothese  kein  Gliick,  trotz  ibrer  Vertretung  durch 
•Ae  Forscher.  Der  iiberwiegende  Einfluss  von  Berzelius,  welcher 
•4  TOO  Tomherein  dagegen  erklart  hatte,  wirkte  bier  so  nacbhaltig, 
^  lie  kaum  ernstlicb  zur  Diskussion  gclangte.  VoUends  scbien  sie 
%4an  2u  sein,  als  seit  1829  auch  in  England  Turner  durch  eine 
■^  gnter  Bestimmungen  die  grossen  Fehler  in  vielen  Zahlen  Thom- 
*  Mchwies  und  Resultate  erhielt,  welche  rait  denen  von  Berzeliu» 
•''iis  beste  libcreinstimmten,  wahrend  sie  gegen  die  Hypothese  Prout& 

'ISchweigg.  22,  138.    1818. 
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2.  WiederaufQahme  der  Hypothese  von  Front.  Als  imJahrel840 
Dumas  und  Sins  den  Fehler  in  dem  von  Berzelius  gegebenen  Atom- 
gewicht  des  Kohlenstoffs  entdeckt,  und  letzteres  genau  gleich  12  ge- 
funden  batten,  wagte  man  wiederum  die  alte  Hypothese  hervorzuziehen. 
Beide  Entdecker  stellten  sich  die  Aufgabe,  experimentell  zu  priifen,  wie 
weit  dieselbe  berechtigt  sei,  und  beide  haben  in  ihrer  Weise  die  Auf- 
gabe zu  losen  gesucht.  Die  vorstehenden  Seiten  enthalten  die  Er- 
gebnifise,  welche  sie  boi  unabhangiger  Fortsetzung  ihrer  Arbeiten  er- 
halten  baben. 

Das  personliche  Resultat  war  ein  entgegengesetzes  bei  Dumas  und 
Stas;  wahrend  der  erstere  seine  Arbeiten  als  iiberzeugter  Anhanger  der 
Proutschen  Hypothese  abschloss,  kam  Stas,  welcher  sie  beim  Beginn 
seiner  Untersuchungen  fiir  sehr  wahrscheinlich  gehalten  hatte,  zu  dem 
Resultat,  dass  sie  eine  blosse  Fiktion  ist.  Entsprechend  diesem  Gegen- 
satz  hat  sich  bis  heute  die  Gesamtheit  der  Chemiker  in  zwei  Parteien 
geteilt,  und  der  Kampf  um  die  Hypothese  dauert  fort. 

Dumas  fand  1842  das  Atomgewichtsverhaltnis  zwischen  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  so  nahe  an  1:16,  dass  er  ohne  Bedenken  aucb  denSauer- 
stoff  unter  die  Elemente  einreihte,  wclcho  ganzzahlige  Atomgewichte  in 
Bezug  auf  Wasserstoff  haben.  Gleichzeitige  Analysen  von  reinem  Kalk- 
spat  machten  gloiches  fiir  Calcium  sehr  wahrscheinlich,  und  die  in  Ge- 
meinschaft  mit  Boussingault  ausgefiihrten  Wagungen  des  Stickstoff-  und 
Sauerstoffgases  ergaben  dasselbe  Resultat  fiir  Stickstoff.  AUes,  was 
Dumas  in  die  Hand  nahm,  erwies  sich  als  der  Proutschen  Hypothese 
folgend:  da  hatte  ein  anderer  Geist  dazu  gehort,  als  der  bewegliche  des 
ideenreichen  franzosischen  Forschers,  um  durch  dieses  stauuenswiirdige 
Zusammentreffen  nicht  von  der  Richtigkeit  der  Hypothese  endgiiltig 
iiberzeugt  zu  werden. 

Dumas  unternahm  im  Interesse  dieser  Angelegenheit  eine  aus- 
gedehnte  Reihe  von  Untersuchungen,  deren  Resultate  er  seit  1858  ver- 
offentlichte.  Ausfiihrlich  zusammengestellt  finden  sie  sich  A.  ch.  ph.  (3) 
55,  129.  1859.  Es  finden  sich  fiir  etwa  20  Elemente  Bestimmungen, 
das  sind  mehr,  als  irgend  oin  anderer  Autoi'  untersucht  hat.  Da  Dumas 
sich  indessen  mit  Vorliebe  der  von  Pelouze  vorgeschlagenftn  Methode 
der  Titrierung  der  Chloride  mit  Silber  bediente,  so  sind  seine  Zahlen 
in  den  sehr  zahlreichen  Fallen  zu  hoch  geraten,  wo  die  Chloride  sich 
nicht  ganz  oxydfrei  gewinnen  liesscn. 

Was  das  Ergebnis  in  Bezug  auf  unsere  Frage  betrifft,  so  sieht 
Dumas  sich  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass  nicht  alle  Atomgewichte 
ganzzahlige  iMultiple  von  dem  des  Wasserstoffs  sind.     Schon  den  alte- 
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RQ  iotorea  hatte  das  Chlor  namhafte  Schwierigkeiten  gemacht,  und 
Doaas  modifizierte  nach  dem  Yorgange  Marignacs  den  Satz  von  Prout 
fiiUo,  dass  die  Einheit  fiir  dieses  Element  nicht  das  ganze,  sondern 
khalbe  Atomgewicht  des  Wetsserstoffs  sei.  In  die  gleiche  Kategorie 
nim  Mg,  Mn,  Ba,  Ni,  Co,  Pb  gesetzt,  fur  welche  Dumas  noch  die 
Eaelioschen  Iquivalentzahlen  benutzte,  die  balb  so  gross  sind,  als  die 
JB2S  gebrauchlicben.  Eine  dritte  Klasse  endlicb  wird  von  solcben  Ele* 
mt^  gebildet,  deren  Einbeit  ein  Viertel  vom  Atomgewicbt  des  Wasser- 
i&  ist;  dazu  geboreii  AI,  Sr,  Zn. 

Darch  diese  Wendung  war  nun  freilicb  die  Hypothese  von  Prout 
cifeileD  gegen  EiBwandc  gesicbert,  indem  fiir  Atomgewicbte,  die  sicb 
M  darch  ganze  Zahlen  ausdriicken  liessen,  ein  beliebiges  Submultiplum 
^Tasserstoffeinbeit  in  Anwendung  gebracbt  werden  konnte.  Freilicb 
^  sie  dadurch  aucb  das  meiste  von  ibrem  Interesse,  welcbes  ebeu 
^ki  Einfacbbeit  der  vermuteten  Bcziebungen  lag. 

Einen  ganz  anderen  Weg  ging  Dumas'  Arbeitsgenosse  von  der 
li^tstoffuntersucbung.  Aucb  er  stellte  sicb  die  Aufgabe,  durcb  mog- 
Utt  genaue  Bestimmung  einiger  Atomgewicbte  die  Frage  zu  entscbei- 
h  uad  aucb  er  beganu  nacb  seiner  eigenen  Aussage  mit  der  Uber- 
>igmg  Ton  der  Ricbtigkeit  des  Proutscben  Satzes.  Wabrend  aber 
I^  ,^it  der  ibm  eigenen  Hastigkeit  im  Scbliessen**  (Berzelius)  die 
liiitigkeit  der  vorgefassten  Vermutung  aus  Zablen  folgerte,  deren  Un- 
s<bigkeit  die  oacbfolgende  Priifung  in  vielen  Fallen  berausstellte,  lieferte 
^  mit  seinen  Arbeiten  das  unerreicbte  Muster  einwurfsfreier  Atom- 
Nehtebestimmungen,  die  die  Grundlage  unserer  gegenwartigen  Kennt- 
■dieser  Konstaitten  bilden,  und  zog  aus  ibren  Ergebnisseu  den  Schluss, 
*«die  Proutsche  Hypotbese  nicbts  als  eine  Cbimare  sei.  „Dio  bei  der 
'^heo  Hypotbese  yorausgesetzte  Einfacbbeit  in  den  Verbilltnissen 
^  Gewichte,  welcbe  bei  cbemiscben  Vorgangen  ins  Spiel  kommen, 
'Htbo  experimental  nicbt  gefunden;  sie  oxistiert  in  der  Wirk- 
kkkeit  nicbt" 

)Uq  soUte  meiuen,  dass,  nachdem  derjenige  gesprocben  batte,  der 
*  Allen  zu  einem  Urteil  berufen  war,  die  Sacbe  endgiiltig  erledigt  war. 
^  aber  aucb  Stas  nacbgewiesen  batte,  dass  es  Atomgewicbte  giebt, 
^  der  Proutscben  Hypotbese  gewiss  nicbt  entsprecben,  so  waren  damit 
*>it  die  unleagbar  vorbandenen  grossen  Annaberungen  an  die  Werte, 
^^  dieselbe  voraussetzte,  aus  der  Welt  gescbafft.  Marignac  berecbnete, 
*■  die  mittlere  Abweicbung  der  sicber  bekannten  Atomgewicbte  von 
^  gaozen  Zahlen  sebr  erbeblicb  kleiner  ist,  als  sie  sein  miisste,  wenn 
•4  die  Werte   voUkommen  zufallig  zwiscben  den  ganzen  Zahlen  ver- 

Oixwftld,  Oiemie  I.    2.  Auil.  '  9 
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teilten,  nnd  erhob  bei  Gelegenheit  einer  Beflpreohung  Ton  Stas'  ttrsten 
UntersuchuDgen  die  Frage,  ob  nicbt  mSglicberweide  die  Atomgewichte 
innerbalb  enger  Grenzen  veranderlich  sein  konnten.  Die  Antwort  danuif 
tiel  Terneinend  aus;  auf  den  ersten  Seiten  dieses  Buches  sind  die  Dnter- 
flUcbaQgen  mitgeteilt,  dttrcb  welcbe  Stas  die  strenge  Koustauz  derselben 
erwies. 

Dumas  suchte  nocb  neaerdings^)  die  Zablen  von  Stas  in  dem  Sinue 
zu  verdachtigeo,  dass  dieser  das  Silber  stets  zu  boch  gewogen  babe,  in- 
dem  letzteres  beim  Umscbmelzen  unter  Borax  und  Salpeter  Sauerstoff 
okkludiert  babe.  Er  fand  durch  Auspumpen  itn  Vakuum,  dass  ein  Kilo- 
gramm  Silber  bis  zu  249  Milligramm  Sauerstoff  abgiebt  Clarke  be- 
recbnet  unter  der  Voraussetzuiig,  dass  das  Silber  von  Stas  das  Maximum, 
249  mg  Sauerstoff  enthalten  babe,  die  Atomgewichte  von  Stas,  und  findet 
meist  einen  etwas  naheren  Auscbluss  an  ganze  Zahlen*"^).  Man  braocht 
aber  auch  iiber  dieseu  moglicbeu  Febler  sich  nicbt  zu  beunruhigen,  da 
in  Stas'  Arboiten  selbst  die  voUgiiltigen  Beweise  outhalten  sind,  dass  er, 
^enn  vorhanden,  jedenfalls  vicl  kleiner  ist,  als  vorstebend  angenommen 
wurde.  Bci  den  auf  Seite  34  und  35  mitgeteilten  voUstandigen  Syntbesen 
des  Brom-  und  Jodsiibers,  bci  denen  beide  Bestandteile,  sowie  das  Pro- 
dukt  gewogen  warden,  musste  ein  Gehalt  des  Silbers  an  okkludiertea 
Gasen  insofern  zu  Tage  kommen,  als  das  Produkt  urn  ebensoviel  weniger 
wiegen  musste,  als  die  Summe  der  Bestandteile.  Nun  zeigen  sich  aller- 
dings  die  Gewichte  des  Brom-  und  Jodsiibers  fast  imaier  etwas  kleiner, 
als  die  der  Bestandteile,  indesscn  betragt  das  Minus  auf  530  g  Silber 
in  Summa  29  mg,  also  etwa  fiinfmal  weniger,  als  Clarke  berechnet;  in 
diesem  Minus  stecken  dazu  die  absolut  vollstandig  nicbt  zu  vermeidenden 
Verluste  beim  Auswaschen  des  Jod-  und  Bromsilbers.  Dadurch  wird 
die  Korrektiou,  welche  an  den  Zahlen  von  Stas  anzubringen  ware,  auf 
etwa  0-005  bis  0006  Einheiten  reduziert,  d.  h.  sie  fallt  zwischen  den 
mittleren  und  den  wahrscheinlichen  Febler  der  meisten  dieser  Bestim- 
mungen^J. 

Ich  habe  sie  in  der  oben  mitgeteilten  Berechnung  von  Stas'  Resul- 
taten  nicbt  allgemein  beriicksichtigt,  da  sie  in  den  spoziellen  Fallen,  in 
denen  die  orwahnten  Unterschiede  hervortraten,  in  die  Rechnung  auf- 
genommen  wurden.  Aile  derartigen  und  ahnlichen  Einwande  aber,  welche 
gegen  Stas'  Zahlen  vorgebracht  werden  konnen,  sind  im  voraus  wider- 


*)  A.  ch.  pb.  (5)  14,  289.    1878. 
«)  Const,  of  Nat.  V,  262. 

■)  Eine  gleichc  Oberlegung  ist  inzwischen  von  Lothar  Meyer   und  Seubert 
geltend  gemacbt  wordeo,  vgl.  B.,18,  1098.    1885. 
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k|t  dnrch  das  gleichialls  oben  mitgeteilte  Ergehnis  der  FeblerrcchnuDg, 
nkbes  nur  die  Alternative  lasst,  dass  entweder  keine  konstaaten  Febler 
vbiDden  waren,  die  die  Versucbsfehler  iibertrafen,  oder  dass  solcbe 
\r  imtiicbeu  unabbangigen  Zablen  in  gleichem  Sinne  und  in  einem 
hop  stattfanden,  dass  die  Werte  untereinander  proportional  blieben, 
iLin  ihrer  Bedeutung  als  Relatiyzablen  nicbt  gescbadigt  wurden. 
b  der  Sicberoog  von  Stas'  Elrgebnissen  ist  aber  aucb  das  Scbicksal 
ivProatschen  Hjpothese  in  ibrer  urspriinglichen  Form  endgiiltig  ent- 
lUea,  sie  ist  falsch. 

Ad  dieser  Tbatsache  wird  nicbts  dadurcb  geandert,  dass,  wie  Ma- 
flpK  zaerst  hervorgeboben  bat,  die  Zablenwerte  der  Atomgewicbte 
ii  len  ganzen  Werten  ganz  auffallend  nabern.  Dieselbe  Bemerkung 
K^ter  ?on  Mallet  gemacbt  worden,  und  Clarke  bat  sie  eingebend 
kfRjchen.  Namentlicb  wenn  man  mit  0  =  1600  recbnet,  so  ist  diese 
bdierang  sehr  scblagend.  Unter  den  oben  aufgezablten  70  Elementen 
^  ich  24,  die  weniger  als  O-I  von  ganzzabligen  Werten  abweichen, 
^  natttrlicb  nur  diejenigen  gerechnet  werden  konnen,  bei  dencn 
fceStelle  einigermassen  sicher  ist. 

Wenn  also  die  Idee  von  Prout  begriindet  ist,  dass  die  jetzt  als 
iiEientar  angesebenen  Stoffe  verscbiedene  Kondensationszustande  einer 
faiterie  sind,  dann  ist  der  Scbluss  nicht  abzuwoisen,  dass  diese  Kon- 
^tionsYorgange  ausserbalb  des  Gebiets  der  uns  bekannten  cbemiscben 
^cpnge  liegen.  Wabrend  bei  diesen  die  Masse  der  verbundenen  Kor- 
pder  der  Bestandteile  in  aller  Strenge  gleicb  ist,  miissten  jene  Vor- 
i^  der  Art  sein,  dass  kleine  Abweicbungeu  stattfinden,  welcbe  die 
(sencfaiede  gegen  die  von  Prout  vorausgesetzten  Werte  veranlassen. 
Jiisiod  keine  Vorgange  dieser  Art  irgendwie  bekannt  geworden;  iiber 
h  prinzipielle  Moglicbkeit  oder  Unmoglicbkeit  lasst  sicb  luitiirlicb 
^  Entscbeidendes  aussagen.  Wobl  aber  muss  im  Auge  bebalten 
*^  dass  jede  Spekulation  im  angedeuteten  Sinne  die  Grundlage 
*>B€r  Eenntnisse  iiber  die  Massenverbaltnisse  chemiscber  Verbindungen 
•Foge  stent. 

Seaerdings  ist  die  von  Marignac  geausserte  Vermutung,  die  Eie- 
^  konnten  in  den  cbemischen  Verbindungen  nicbt  ganz  unverander- 
■fc  Verhaltnisse  einbalten,  wiederbolt  worden.  Scbiitzenberger  teilt 
^^  dass  er  bei  der  Analyse  von  Koblenwasserstoffen,  Benzol  und 
^bsischem  Petroleum,  baufig  Zablen  erbalten  bat,  die  mebrals  100  ^/^ 
'•tH  ergaben.  Er  fand,  dass  diese  Eigenschaft  sicb  durcb  Erbitzen 
•  Xatrium  oder  Kupfer  den  Stoflfen  mitteilen  lasst,  und  dass  sie  durcb 

'I  Ch€m.  News  45,  50.    1882. 
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Belichtaug  wiedcr  verloren  geht  In  ciner  spateren  Mitteilung^)  giebt 
derselbo  eine  ganze  Reihe  vou  Fallen  an,  in  welcbeu  sich  die  Atom- 
gewichte  veranderlich  zeigen  sollen. 

Ein  einziger  derartiger  Fall,  mit  Sichorheit  festgestellt,  ware  von 
ungeheurer  Tragweite  fiir  die  ganze  Chomie.  Da  die  in  Aussicht  ge- 
stellte  ausfuhrliche  Abhandlung  bisher,  also  binnen  sechs  Jabren  nicht 
erscbienen  ist,  so  kann  wobl  angenommen  werden,  dass  Schiitzenberger 
inzwiscben  von  diescn  Anscbauungen  zuriickgckommen  ist 

3.  Altere  Untersaohnngen  fiber  die  gegenseitigen  Besiehimgeii 
der  Atomgewiohte.  Noch  bevor  der  Begriff  der  Atomgewicbte  ge- 
scbaffen  war,  hat  J.  B.  Ricbter  die  von  ibm  entdeckten  Aquivalentzablen 
der  Sauren  und  Basen'  in  Reiben  geordnet,  von  denen  er  annahm,  dase 
sie  nacb  bestimmten  Gesetzen  fortschreiten,  und  ist,  wo  Liicken  auf- 
traten,  vor  dem  Scbluss  nicbt  zuriickgescbreckt,  dass  dieselben  durch 
nocb  uubekannte  Stofife  ausgefiillt  werden  wiirden.  Er  fand  indessen  fiir 
diesen  Teil  seiner  Forscbungen,  den  er  fiir  mindestens  obenso  wichtig 
bielt,  wie  die  Entdeckung  der  Aquivalentsboziebung,  keinerlei  Aner- 
kennung;  ja  es  lasst  sich  nicht  verkennen,  dass  er  jener  durcb  diese 
Spekulationen  geschadet  bat. 

Nacb  der  Aufstellung  der  Atombypothese  war  Dobereiner  der  erste, 
welcber  darauf  binwies'),  dass  zwischen  den  Atomgewichten  nacbstehen- 
der  Elemente  eine  Beziebung  bestebe.  Die  Atomgewicbte  von  Ca,  Sr 
und  Ba  seien  20,  42-5  und  65,  woven  das  zweite  genau  das  arith- 
metische  Mittel  des  ersten  und  dritten  sei.  Spater  stellte  er  mebrcre 
.  solcber  Gruppen  zusammen,  die  er  Triaden  nannte').  Die  Lebre  vod 
den  Triaden  wurde  durcb  Gmelinaufgenommen*),  der  sich  iudesaufeinige 
aphoristische  Bemerkungen  bescbrankte,  fernervon  Dumas  1851  *),undKre- 
mers^).  Lenssen  endlich  hat^)  das  Triadeiisystem  moglichst  eutwickeit 
indem  er  alle  Elemente  in  20  Triaden  unterzubringeu  sucbte,  wobei 
freilich  die  Triaden  haufiig  in  Diaden  mit augehangtem dritten Gliedzerfallen. 

Ein  anderer  Ideeiigang  wurde  zuerst,  soviel  mir  bekannt,  von  Petten- 
kofer  angegeben®),  der  etwas  allgemeiner,  als  die  Konzeption  der  Triaden 
ist.  Pettenkofer  fasst  die  Atomgewicbte  der  analogen  Stoffe  als  eine 
arithmetischc  Reihe  bildend  auf.  Solche  Reihen  fiindet  er  fiir  Li  =  7-0, 
Na  =  230,  K  =  391,  wo  die  Diflferenzeo  16  sind,  fur  Mg  =  24-4, 
Ca  =  400,  Sr  =  87-5,  Ba  =  137-0  mit  den  (annabeniden)  Diflferenzen 


M  Bull.  80C.  chim.  39,  258.     1883.  «)  Gilb.  26,  331.     1817.        ")  Pogg.  1&, 

301.     1829.    *)  Handbuch  1,  35.  1826.    ^)  J.  B.  1851,  291.     •;  Pogg.  8a,  56.  1852. 
')  L.  A.  103,  121.  1857.  «)  Manch.  Gelehrte  Anzeigen  30.     1850,  abgedruckt 

L.  A.- 105,  188.     1858. 
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K,3xl6,  3x16.    Die  Reihe  Cbrom,  Molybdan  und  Vanadin  ist  irr- 

iiHcb.  Fur  0=16-0,  S  =  32.1,  Se  =  791,  Te  =  125  sind  die  Difife- 

mm  wiederum  16,  3x16,  3x16.     Pettenkofer  hebt  die  Analogie 

feer  natiirlicfaen   Familien   mit   den  homologen  Radikalen  der  orga- 

•ciifD  Cbemie  bervor,  die  gleichfalls  bei  analoger  chemiBcber  Funktion 

MiDdangsgewichte  haben,  welcbe  sich  als  Glieder  einer  arithinetiscben 

teeanffasseo  lassen,  so  CH3=15,  C2H5=29,  63117  =  59  u.  s.  w. 

ihnliche  Ideen  wurden,  wie  es  scheint,  unabhangig  von  Pettenkofer,  zu 

Zeit  Tielfach  geaussert.   Kremers^)  wies  auf  konstante  Unterschiedo 

kieher  Eleraente  bin,  Gladstone-)  desgleichen;  letzterer  bob  gleicbfalls 

fc  m  Pettenkofer  geltend  gemachte  Analogie  solcber  Elenaeutenreiben 

Kdeo  Radikalen  der  organischen  Cbemie  bervor.  Ebensosucbte  Cooke  ^) 

dtBemente  in  seebs  Reiben  zu  ordnen,  deren  Atomgewicbte  darcb  die 

fcseln  8  +  n.9,  4  oder  8  +  n.8,  8  +  n.6,  6  +  n.5,  4  +  n,4  oder  2  +  n.4 

Vll-fo'S  dargestellt  werden  soUten;   n  ist  dabei  eine  ganze  Zabl. 

4in  bekaontesten  von  all  diesen  Spekulationen  sind  die  von  Dumas ^) 

leu,  die  indessen  an  Neuem  nur  die  Annabme  etwas  komplizierterer 

libethischer  Reiben  mit  mehrfacben  Inkrementen  a+  md  +  nd'  oder 

+md-f  nd',  wo  m,  n,  p  ganze  Zablen  sind,  enthalten.    Fiir  die  Reibe 

A  Br,  J  stent  Dumas  z.  B.  die  Formel  9  +  m.16-5  +  n.28  auf,  fur  N, 

As,  Sb,  Bi  14  +  m.l7  +  n.44  (wobei  stets  m  ^  1  bleibt)  u.  s.  w. 

Attwer  den  Genannten  bat  nocb  eine  grosse  Zabl  anderer  Autoren  sich 

JeoVersucben  beteiligt,  die  Atomgewichte  gesetzmassig  zu  ordnen;  be- 

lifcR  zahlreicb  finden  sicb  Engltlnder  unter  denselben.    Einen  Einfluss 

ieEntwicklung  der  Cbemie  baben  alle  diese  Versuebe,  die  mebr  oder 

iiger  Variationen  der  von  Pettenkofer  angegebenen  Ideen  (wenn  aucb 

1  meistentbeils  selbstandig  gefunden)  waren,  nicht  erlangt;  ein  solcber 

fe  erst  durch  das  System  ausgeiibt,  in  welcbem  ohno  jeglicbe  Will- 

ille  Elemente  nacb  der  Reibe  ibrer  Atomgewichte  geordnet  waren. 

i  Das  periodische  System.     Wer  zuerst  auf  den  Gedanken  ge- 

oen  ist,  die  Grosse  des  Atomgewicbts  als  einziges  Prinzip  fiir  die 

irdnoDg  der   Elemente  zu  benutzen,   ist  nicht  mit  Sicherbcit  fest- 

Mt^)  und  auch  von  verbaltnismassig  geringem  Belang.    In  das  Ver- 

das  Prinzip  fiir  die  Klassifiikation  der  Elemente'  fruchtbar  gemacht 

Ikben,  teilen  sich  zwei  Forscher,  D.  Mendelejew  und  Loth.  Meyer. 

faselben  Jabre  1869  veroflFentlichten  Mendelejew  in  dem  Journal  der 

Pogg.  Sa,  56.    1852.         «)  Phil.  Mag.  (4)  6,  313.    1853.         »;  Sill.  (2)  17, 
►  1854.    *)  C.  r.  46,  709.  1857.     »)  Es  scheint  unzweifelhaft,  dass  Newlands 
AssprQche  darauf  hat,  wichtige  Telle  des  perlodischen  Gesetzes  vor 
*"'«tejev  erkannt  za  haben  (B.  11,  516.  1878). 
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russiscben  cbemischen  Gesellscbaft,  uud  Lotb.  Meyer  im  7.  Supjdement- 
bande  von  Liebigs  Annalen  Abbandlungen,  die»  prinzipiell  libereinstiii- 
mend,  im  einzelnen  auf  verscbiedene  Weise  den  gleichen  Gnmdgedanken 
entwickelten,  dass  die  Eigenscbaften  der  chemiBcben  Elemente 
periodiscbe  Funktionen  ihrer  Atomgewicbte  sind.  Man  ilber- 
siebt  augenblicklicb,  dass  diese  Idee  alle  friiber  besprocbenen  Regel- 
massigkeiten  in  sicb  fasst  and  gleicbzeitig  viel  weiter  gebt,  als  jene. 

Anfangs  begegnete  diese  Anordnung  zablreichen  Scbwierigkeiten,  die 
ill  der  unricbtigen  Bestimmung  und  Wabl  einzehier  Atomgewicbte  lagen, 
und  fand  nur  geringes  Entgegenkommen  bei  den  Gbemikem.  Als  aber  eine 
Thatsacbe  uacb  der  anderen  sicb  dem  System  fiigte,  und  als  die  kiibnean 
Voraussagnngen  Mendelejews  iiber  die  Eigenscbaften  noch  nicbt  entdeckter 
Elemente  durcb  inzwiscben  gemacbte  Entdeckungeu  bestatigt  wurden,  da 
borte  auch  der  Widerstand  auf,  und  gegenwartig  gilt  das  periodiscbe 
System  als  rationellster  Ausdruck  der  Systematik  der  unzerlegten  Stoffe. 

Die  einzelnen  Phasen  der  Entwicklung  des  periodiscben  Systexos 
soUen  bier  nicbt  vorgefubrt  werden;  icb  begniige  micb  mit  den  letzten 
Fonaen,  welcbe  beide  Entdecker  demselben  gegeben  baben,  und  die  im 
wesentlichen  iibereinstimmeu.     Die  Tafel  von  Mendelejew^)  lautet: 


R,0 
RO 

ROa 

ROg 
R,0, 
RO^ 


R,0 
RO 
R,0, 
RO^ 

RO, 
R,0, 


I 

II 

III 

IV  H,C 

V  H,N 

VI  H,0 

VII  HFl 


VIII 
I        HI 
II 
III 

IV  H^R 

V  H,R 

VI  H^R 

VII  IIR 


I 

II 

III 

Li      7 

K     39 

Rb    85 

Be     9 

Ca    40 

Sr     87 

B     11 

Sc    44 

Y      89 

C      12 

Ti    48 

Zr     90 

N     14 

V     51 

Nb    94 

0     16' 

Cr    52 

Mo    96 

Fl    19 

Mn  55 

— 

Fe  .56 

Ru  103 

Co    68 

Rh  104 

Ni    59 

Pd  106 

Na   t>3 

Cu    63 

Ag  108 

Mg  24 

Zn    65 

Cd  112 

Al    t>7 

6a   69 

In    113 

Si     28 

Ge   72 

Sn   118 

P      31 

As    75 

Sb   120 

S      32 

Se    79 

Te  125 

CI    35-5 

Br    80 

J     127 

IV  V  VI 

08   133   I       —       I      - 
Ba  137 

Yb  173 


La  138 
Ce  142 


Th 


Ta  182 
W   184 

08  192? 
Ir  193 
Pt  195 
Au  196 
Hg  200 
Tl  204 
Pb  206 
Bi   209 


Lothar  Meyer  giebt  dagegen   folgende   Anordnung*^)   (Mod.  Theor. 
5.  Aufl.  138.    1884): 


>)  B.  14,  2822.    1881. 

')  Die  Atomgewicbte  sind  auf  0  ««  15-96  bezogen. 
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1 

7^;  Be 

ti  &3' 

m 
km 


II 

9-3 
Mg24-3 

Ca  40*0 
Zn  64*9 
Sr  87-2 
Cdlll-6 
Bal36-d 


^IS«-2    Hgl99.8 


III 

11.0 

45 

69.9 

90 

Id  1134 

La  189 

Yb 

Tl  203-6 


B 

Al 

Sc 
6a 

Y? 


I 


IV 

C     120 
Si    28 
Ti   48 
Ge  722 
Zr  90 
Sn  117.8 
CeUl 

Pb2064 
Th233.9? 


VI 


VII 


135 


VIII 


N    140 

0     16.0 

Fl   19.1 

P    310 

S     32.0 

CI    354 

V    512 

Cr   624 

Mn  54-8 

As  74.9 

Se   78.9 

Br  79-8 

Nb  94 

Mo  95.8 

Sbl22 

Tel  25*) 

J  126-5 

Di?145 

__ 

Tal82 

W184 

Bi  210 



U  240 

— 

Fe   Co    Ni 

56    58-6    58-6 

Ru  Rh  Pd 

108-5  1041  106-2 

08    Ir    Pt 

195?  192-5  194 


Wie  man  sieht,  sind  die  beiden  Tabellen  im  Prinzip  identisch. 
tiDidjm  ist  aU  nicht  einheitlich  erkannt  worden,  wodnrch  in  Bezug 
^d&s  Ton  Brauuer  angenomraene  Pentoxyd  neue  Forschungen  notig 
MeD. 

Der  sachliche  Inhalt  beider  Tabellen  ist  folgender.  Ordnet  man  die 
koente  nach  der  Grosse  der  Atoragewichte  in  eine  Reibe,  so  lasst 
ii  diese  in  eine  Anzabl  Abschnitte  zerlegen,  deren  entsprechende 
^er  entsprecbende  Eigenschaften  baben.  Bei  Mendelejew  sind  es 
loReihen,  die  paarweise  gleicb  hezeichnet  sind,  bei  L.  Meyer  8  Reihen. 
Dr  Unterschied  ist  dadurch  bedingt,  dass  die  Periodizitat  eine  doppelte 
St,  indem  die  Glieder  1,  3,  5,  7  .  .  .  jeder  Kolumne,  sowie  die  Glieder 
^  4,  6,  8  .  .  .  untereinander  grossere  Analogie  haben,  als  die  paar- 
aUigen  mit  den  unpaarzahligen;  Mendelejew  bat  sie  desbalb  getrennt, 
v&krend  Meyer  sie  bei  einander  Hess. 

Man  findet  in  den  Tabellen,  die  seit  lange  als  verwandt  angesebenen 
Bflnente  regclmassige  Reiben  bildend,  deren  jede  4  bis  5  (resp.  8  bis 
*  Glieder  zahlt  Darunter  sind  freilich  mancbe  Zusammenstellungen 
^titanden,  welcbe  friiher  nicbt  gemacbt  worden  sind,  indessen  lasst  sieh 
^'A  bei  diesen  eine  Analogie  nicht  verkennen. 

Ebenso  sind  haa6g  Analogien  vorbanden,  wenn  man  die  nacb  der 
toie  der  Atomgewicbte  aufeinander  folgenden  Elemente  vergleicht,  wie 
»«i  am  deutlichsten  in  der  Reihe  V,  Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Zn,  Go, 
^  in  Tielen  anderen  siebt. 

Insbesondere  ordnon  sich  die  pbysikalischen  Eigenschaften  der  Ele- 
vate, ihre  RaumerffiUung,  Scbmelzbarkeit,  ihr  elcktrisches  Verhalten  u.  s.  w. 
«  an,  dass  die  numerischen  Werte  derselben  in  den  Reihen  regelmassig 


*)  Inawifichen  korrigiert. 
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auf-  und  absteigen;  in  der  Folge  wird,  bei  Gelegenhoit  der  entsprechen- 
dcn  Eapitel,  auf  diese  Verhaltnisse  aufmerksam  gemacht  werdcn. 

Diejenige  Regelmassigkeit,  welche  am  meisteu  ins  Auge  fallt,  ist 
durch  den  Eingang  der  Tabelle  von  Mendelejew  klar  gemacht;  es  ist  die 
Zusammersetzung  der  Oxyde  und  Hjdriire.  Mendelejew  ist  der  erste, 
welcher  sie  in  seiner  grossen  Abhandlung^)  dargelegt  hat.  Wie  man 
sieht,  steigt  der  Sauerstoffgehalt  der  Oxyde  regal massig  mit  wachsen- 
dem  Atomgewicht  bis  zum  Maximum  RO4  und  fallt  dann  plotzlich  auf 
B2O,  um  wieder  eben  so  regelmassig  zu  steigen.  Gleichzeitig  nimmt 
der  Wasserstoflfgehalt  der  Hydriire  (soweit  solche  bekannt  sind),  eben 
so  regelmassig  bei  IV  bis  VII  von  4  auf  1  ab. 

5.  Anwendungen  des  periodischen  Gesetzes.  In  der  erwahnteji 
Abhandlung  hat  Mendelejew  die  Gcsetzmassigkcit  der  Eigenschaften  an- 
gewendet,  um  das  Atomgewicht  wenig  gekannter  oder  der  Analogien 
entbehrenden  Elemente  unter  den  nioglichen  zu  bestimmen.  So  zeigt  er, 
dass  das  Indium,  dessen  Aquivalent  38  ist,  von  den  Atomgewichten  38, 
76,  114,  152,  190  u.  s.  w.,  die  den  Formeln  des  Oxyds  lugO,  InO,  In20s, 
InOg,  lugOg  u.  s.  w.  entsprechen  wiirden,  nur  den  Wert  114  bekommen 
kann,  da  die  Eigenschaften  des  Oxyds  das  Metall  weder  zwischen  CI  und 
K,  noch  zwischen  As  und  Se,  noch  in  die  Rubrik  der  Eisen-  und  Platin- 
metalle  zu  stellen  gestatten.  Es  bleibt  somit  nur  das  Atomgewicht  114 
iibrig,  welches  in  der  Folge  durch  die  physikalischen  Eigenschaften  des 
Metalls,  insbesondere  seine  spezifische  Warme  bestatigt  wurde.  Ebenso 
wiesen  Mendelejew  und  Meyer  dem  Uran,  das  damals  nicht  recht  unter- 
gebracht  war,  die  spater  durch  CI.  Zimmermann  voUig  gerechtfertigte 
Stellung  mit  dem  Atomgewicht  240  zu.  Auch  Ger,  Lanthan  und  Didym 
erhielten  durch  Mendelejew  zuerst  ihro  richtige  Stellung. 

Ferner  bestimmte  Mendelejew  die  Eigenschaften  ein^r  Reihe  von 
Elementen,  deren  Platz  im  System  noch  nicht  eingenommen  war.  So 
muss  dem  Bor  ein  Element  mit  dem  Atomgewicht  44  analog  seio,  des- 
sen Oxyd  die  Formel  R2O3  hat,  und  nicht  besonders  ausgepragte  Eigen- 
schaften besitzt,  da  es  zwischen  CaO  und  TiOg  fallt;  es  wird  etwas 
starker  als  Thonerde  sein  und  ein  ziemlich  schwerlosliches  Sulfat  bil- 
den;  es  wird  vermutlich  mit  dem  nachsten  Gliede  der  Reihe,  Yttrium, 
zusammen  vorkommen  und  schwer  von  demsolben  zu  trennen  sein.  £s 
wird  ein  deutliches  Spektrum  geben.  „Das  Oxyd  wird  natiirlich  in  Al- 
kalien  unloslich  sein,"  die  Salze  werden  farblos  sein  und  mit  KOH, 
K2CO3,  HN82PO4  u.  s.  w.  gallertartige  Niederschlage  geben;  Ealiumsul- 
fat  liefert  ein  alaunartiges  Doppelsalz  u.  s.  w.  u.  s.  w. 

1)  L.  A.  8,  133.     1872. 
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Zehn  Jahre  spater  hat  das  von  Nilson  entdeckte  Scandium  dieses 
e  Eioaelne  gehende  Programm  Punkt  fiir  Punkt  erfullt^). 

Ebenso  sagte  Mendelejew  die  Eigenschaften  des  von  Lecocq  de 
UibaDdraii  entdeckten  Galliums  voraus,  sowie  die  des  damals  noch 
ikbrnnten  Elements  mit  dem  Atomgewicht  72.  Erstere  siud  gleicb- 
tt  beetatigt  worden,  und  ebenso  baben  sicb  die  Eigenscbaften  des  Ger^ 
loiiiiDs  in  ziemlich  gutem  Einklange  mit  den  Voraussagungen  gezeigt. 

Ein  weitere  Anwendung  bat  das  periodische  Gesetz  zur  Korrektion 
ir  Atomgewichte  gefunden.  Tellur  nimmt  nach  den  Daten  von  Ber- 
^ODd  Hauer  nicht  den  passenden  Platz  ein,  da  es  nicht  zwiscben 
Wmd  Casiam,  sondern  zwiscben  Antimon  und  Jod  gebort;  sein  Atom- 
N^t  mass  also  unter  127  liegen.  In  nouerer  Zeit  gab  B.  Brauner 
feWert  125  an.  Ebenso  bestatigten  sich  die  von  Mendelejew  ge- 
xeten  Bedenken  gegen  die  Atomgewichte  von  Platin  und  Iridium 
fca  Senberts  Arbeiten.  Die  Korrektion  von  Osmium  ist  in  neuester 
isibch  denselbenForscber  im  erwarteten  Sinne  bewerkstelligt  worden. 

Eodlicb  entwickelt  Mendelejew,  wie  das  periodische  System  zur 
^siriinng  unbekannter,  aber  durch  die  Analogic  wabrscbeinlicber  Ver- 
**agen  fiihren  kann. 

Schliesslicb  waren  noch  einige  Worte  iiber  die  eigentiimliche  Stellung 
*i^en,  welche  die  Metalle  der  Platin-  und  Eisengruppe  zwiscben  den 
"^jfen  einnebmen.  Ibre  Atomgewichte  und  Eigenschaften  liegen  sehr 
^  liher  aneinander,  als  sonst  zu  beobachten  ist;  infolgedessen  lassen 
•ai  nicht,  wie  die  librigen  Elemente,  in  charakteristisch  verscbiedene 
"■^  einordnen,  sondern  bilden  zusammengehorige  Gruppen,  welche 
■i  in  der  Natur  haufig  gemeinschaftlicb  vorkommen.  Den  Atom- 
^l^ten  nach  fallen  sie  gleichfalls  sozusagen  aus  der  Tafel  beraus,  wie 
*^ndere  bei  der  Anordnung  von  L.  Meyer  deutlich  wird. 

^K  S^uss.  Die  zablreichen  und  unerwarteten  Aufschliisse,  welche 
•periodische  System  iiber  die  Beziehungen  der  Atome  nntereinander 
f^  hat,  diirfen  uns  nicht  gegen  gewisse  Schwierigkeiten,  die  sich 

•  <ier  Dorchfubrung  desselben  ergeben,  blind  machen.  Es  werden 
P"g  Elemente  voneinander  entfernt,  die  sich  in  ibren  Verbindungs- 
■*^  nahe  stehen,  wie  z.  B.  Quecksilber  vom  Kupfer,  mit  dem  es 
^*^  mehr  Ahnlichkeit  hat,  als  mit  Zink  und  Cadmium.     Natrium 

*  ^n  den  eigentlichen  Alkalimetallen  entfernt  und  zu  Kupfer,  Silber 
■"'jold  gestellt,  von  welchen  hochstens  das  Silber  durch  die  Isomor- 
P»  lier  wasserfreien  Sulfate  eine  Beziehung  zeigt.    Auch  sind  die  von 

'  ^rL  B.  la,  1442.    1880. 
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Mendelejew  hervofgebobenen  cbarakteristiscben  Ozydationsstufen  weder 
die  eiDzigen,  nocb  die  niedersten,  nocb  aucb  die  bocbsten,  ja  $ie  sind 
zuweilen  nicbt  einmal  bekannt  und,  wenigstens  unter  den  gewobnlichen 
Bedingungen,  nicbt  existenzfabi^. 

Diese  Einwande  siud  nicbt  gemacbt,  um  das  periodiscbe  Gesetz  zu 
widerlegen.  Dazu  sind  sie  zu  wenig  zablreicb,  und  ibnen  steben  zu  viele 
giinstige  Falle  gegeniiber.  Sie  sullen  nur  darauf  binweisen,  dass  das 
Gesetz  iu  seiner  gegenwartigen  Form  erst  den  Anfang  einer  vieher- 
sprecbenden  Ideenreibe  bildet  Der  Begriff  der  Analogie  der  Elemente 
bat  nocb  zu  yiel  Unbestimmtes,  um  sicb  mit  Scbarfe  anwenden  zu  lasseo; 
68  giebt  nocb  keinen  numcriscben  Ausdruck  fiir  densolben.  Femer  ist 
das  Verbaltnis  der  multiplen  Proportionen  zum  periodiscben  Gesetz  zu 
erforscben.  Mendelejew  weist  mit  Recht  darauf  bin,  dass  die  gegenwartig 
berrscbenden  Anscbauungen  iiber  die  Valenz  der  Elementaratome  wirk- 
licbe  Bedeutung  nur  fur  die  Koblenstoffverbindungen  babeu  und  niit  den 
anorganiscben  Verbindungen  fortwabrend  in  Widersprucb  geraten;  man 
darf  die  Hoffnung  begen,  dass  eine  Tbeorie  der  cbemischen  Verbindungen, 
die  beideu  Teilen  der  Cbemie  gleicbermassen  gerecbt  wird,  gerade  aus 
dem  Verbaltnis  der  multiplen  Proportionen  zum  periodiscben  Gesetz 
sicb  eiitwickeln  wird. 

Endlicb  kann  nicbt  unerwabnt  bleibeu,  dass  beim  Nachdenken  iibor 
die  Ursacben  des  periodiscben  Gesetzes  sicb  dieselben  metaphysischen 
Konsequenzen  aufdrangen,  welcbe  als  Ausgangspunkte  der  Proutscbeu 
Hypotbese  gedient  baben,  und  durcb  die  annaberude  und  teilweise  Ober- 
einstimmung  derselben  mit  der  Erfabrung  einigermassen  unterstliUt 
worden  sind.  Wenn  die  Eigenscbaften  der  Elemente  sicb  als  Funk- 
tionen  der  Atomgewicbte  erweisen,  so  liegt  es  nabe,  in  diesen  aucb  die 
Ursacbe  jener  zu  sucben,  und  dabei  lasst  sicb  die  Vorstellung  von  ein^ 
einbeitlicben  Urmaterie,  deren  verscbiedenartiger  Agglomerationszustand 
die  Verscbiedenartigkeit  der  Elemente  bedingt,  kaum  von  der  Hand 
weisen^).  Diese  Hypotbesen  sind  weitgebend,  und  von  zuverlassiger  Be- 
griindung  weit  entfernt,  aber  sie  entsprecben  der  allgemeinen  Tendenz 
der  Naturwissenscbaft,  das  bunte  Mosaik  qualitativer  Wesensunterschiede 
in  ein  System  quautitativer  Massbestimmuugen  aufzulosen. 


')  Vgl.  Crookes,  Die  Genesis  der  Elemente.    Braunschweig  1888. 


Zweites  Buch. 
Stochiometrie  gasformiger  Stoffe. 


fates  KapiteL    Die  allgemeinen  Eigenschallen  der  Case. 

1.  Das  Gfresets  Yon  Boyle.  Im  gasformigen  Aggregatzustande  ist 
feMaterie  dnrch  die  Fahigkeit,  jedeii  beliebigen  Raum  gleichformig 
soMen,  sowie  durch  die  AbweseDheit  jeder  eigeneu  Form  au8ge- 
^et.  Sie  nimmt  dabei  verhaltnismassig  den  grossten  Raum  ein  und 
l^orcht,  indem  hierdurch  der  gegenseitige-  Eiufluss  der  kleinsten  Teil- 
fei  auf  ein  sehr  geringes  Mass  beschrankt  ist,  einfacheren  Gesetzen, 
>^  in  den  andefen  Zastanden. 

Einer  gegebenen  Gasmenge  kommt  ein  bestimmtes  Volum  nur  inso- 
^  ZQ,  als  sie  unter  einem  bestimmten  Druck  stebt  und  eine  bestimmte 
leaperatur  besitzt.  Gegen  Anderungen  beider  verhalten  sich  alle  Gase, 
abednfluffit  durcb  ihre  chemische  BeschaflFenheit,  gleichformig,  indem 
^  bei  wechselndem  Druck  das  Volum  im  umgekebrten  Verhaltnisse  des 
Ibies  aodem,  bei  wechselnder  Temperatur  sich  um  den  gleichen  Bruch- 
^  ihres  anfanglicben  Volums  ausdehnen  oder  zusammenziehen. 

Das  erste  dieser  beiden  Gesetze  ist  1662  von  Boyle  entdeckt  wor- 

;  fa  und  wird  gegenwartig  mehr  und  mehr  nach  seinem  ersten  Urheber 

■"^amt,  wahrend  es  friiher  ausschliesslich  den  Namen  Mariottes  trug, 

'^er  es  erst  1679  mitteilte,     Der  algebraische  Ausdruck  des  Boyle- 

>isa  Gesetzes  lautet,  wenn  v,p  und  v',  p'  fiir  zwei  Zustande  derselben 

femenge  die  zugehorigen  Volume  und  Drucke  bedeuten: 

v:v'=p':p     oder     pv  =  pV. 

Das  Produkt  von  Druck  und  Volum  einer  gegebenen  Gasmasse  bleibt 
*o,  konstante  Temperatur  -vorausgesctzt,  unveranderlich. 

i.  GesetB  von  Qay-LusBac  und  Dalton.  Das  zweite  Gesetz,  nach 
'dchein  alle  Gase  bei  gleicber  Temperatur  ihr  Volum  um  gleiche  An- 
^  aodem»  ist  fast  gleichzeitig  von  Dalton  und  von  Gay-Lussac  ge- 
"^«Q  worden;    der  letztere  begann  seine   wissenscbaftliche  Laufbabn 
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mit  dieser  Entdeckung.  Fxir  die  Temperaturanderung  zwischea  dem 
Scbmelzpunkt  des  Eises  and  dem  Siedepunkt  des  Wassers  bei  76  cm 
BarometerstaDd  vergrossern  sich  1000  Raumteile  auf  1367.  Wie  be- 
kannt,  hat  man  den  Gasen  den  Rang  thermometrischer  Normalsubstan- 
zen  eingeraumt;  man  hat  den  Temperaturstufen,  welcho  durch  je  iJ^ 
dieser  Ausdehnung  bestimmt  werden^),  den  Namen  Centesimalgrade  bei- 
gelegt  und  kann  daher  sagen:  die  Gase  dchnen  sich  proportional  der 
Temperatur  aus.  Der  Bruchteil  der  Ausdehnung,  welcher  auf  einen 
Temperaturgrad  entfallt,  betragt  0-00367  oder  ,1^  ^^  Volume  bei  0* 
und  heisst  der  Ausdehnungskoeffizient  der  Gase.  Man  bezeichnet  iha 
gewohnlich  mit  dem  Buchstaben  «.  Ist  vt  das  Volum  bei  der  Tempe- 
ratur t^  und  Yq  das  bei  0^  so  ist  die  Formel  Vt=Vo  (1  +  at)  der  Aus- 
druck  von  Gay-Lussacs  Ausdehnungsgesetz. 

Erwarmt  man  ein  Gas,  ohne  ihm  die  Ausdehnung  zu  gestatten,  so 
nimmt  der  Druck  zu.  Man  kann  die  Zunahme  leicht  berecbnen,  wenn 
man  das  Gesetz  von  Boyle  anwendet  Denken  wir  uns  zuerst  das  Gas 
durch  die  Erwarmung  von  Yq  auf  Vt  ausgedehnt  und  dann  bei  der  Tem- 
peratur t  wieder  auf  v^  zusammengedriickt,  so  miissen  nach  dem  Boyle- 
schen  Geretz  sich  die  Drucke  po  bei  0^  und  p  bei  t^  umgekehrt  wie 
die  entsprechenden  Kaume  verhalten,  d.  h.  es  ist  Po:p  =  Vo-^t;  wird  diese 
Gleichung  mit  der  vorigen  verbunden,  so  folgt 

P  =  Po(l  +  «t). 
Es  nimmt  also  bei  unverandertem  Volum  der  Druck  durch  die  Erwar- 
mung in  demselben  Masse  zu,  wie  bei  unverandertem  Druck  das  Volum. 
Die  auf  einen  Grad  berechnete  verhaltnismassige  Druckzunahme  heisst 
der  Spannungskoeffizient;  derselbe  ist  bei  Gasen  gleich  dem  Aus- 
dehnungskoeffizienten. 

Lasst  man  sowohl  Druck  wie  Volum  sich  beliebig  andern,  so  nimmt 
das  Produkt  beider,  welches  bei  konstanter  Temperatur  konstant  ist, 
bei  wechselnder  Temperatur  in  demselben  Masse  zu  oder  ab,  wie  jeder 
der  Faktoren  allein,  wenn  der  andere  konstant  ist  Fiir  diesen  allge- 
meinen  Fall  gilt  somit  die  wichtige  Formel 

PV  =  PoVo(l  +  ot). 

Die  Gleichung  gestattet,  aus  den  Messungen  des  Druckes,  des  Vo- 
lums  und  der  Temperatur  einer  Gasmasse  in  irgend  einem  Zustande  de« 


*)  Die  ursprUoglicbe  Gradeinteilung  geschah  Dach  der  Ansdehnang  des  Qneck- 
silbers,  welche  bei  niederen  Temperaturen  der  der  Gase  fast  genau  proportional 
ist;   hente  betrachtet  mao  aber  das  Lufttbermometer  als  das  Normalinstrament 
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Wert  einer  beliebigeu  dieser  drei  Grossen  zu  berechneo,  wenn  audere 
Werte  der  beiden  anderen  gegeben  siiid.     Insbesondere  giebt  sie  in  der 

pv 

fetalt  Va  =  — --^ — — -  das  sogenannte  Normalvohim  der  betrachteten 
Po(l  +  «t) 

ttsoeoge,  d.  b.  dae  Volum,  welchee  sie  bei  normalom  Druck  and  iior- 
uler  Temperatur  einnehmen  wiirde.  Letztere  beiden  Grossen  sind 
kth  Ubereinkunft  festgestellt  wordeu,  und  zwar  ist  als  Normaltempe- 
utar  die  des  schmelzenden  Eises  oder  0^  der  Centesimalskala,  als  Nor- 
ttldruck  der  einem  mittleren  Barometerstande  entsprecbende  Druck 
r«  76  cm  Qaecksilber  angenommen  worden.  Letzterer  ist,  da  ein  Ku- 
liikoeDtimeter  Quecksilber  bei  0^  13*595  g  wiegt,  gleich  dem  Gewicht 
'« 16  X 13-595  =  1033-2  g  oder  etwas  mehr  als  ein  Kilogramm  auf 
jeccfi  Quadratcentimeter. 

3.  Absolute  Temperatur.     Man  kann  diesem  Ausdruck  beider  Ge- 

stis  eine  andere  Gestalt  goben,  Ti^enn  man  die  Temperatur  nicbt  yom 

^elzpankt  des  Eises  aus  zablt,   sondern  ihren  Anfangspunkt  durch 

%Qde   Cberlegung   bestimmt.     Ftir  jeden    Temperaturgrad   aufwarts 

ndat  das  Volum  urn  0-00367   oder  ^H  ^®s  bei  0®  eingenommenen. 

firiiken  wir  uns  die  Temperatur  von  0^  aus  stufenweise  erniedrigt,  so 

w,  wenn    das    Gay-Lussacsche   Gesetz   seine   Geltung   behielte,   bei 

-273*  das  Volum  des  Gases  auf  Null  reduziert.     Diese  Temperatur 

kbisber  bei  weitem  nicbt  erreicht  worden,  und  es  ist  keine  Aussicht 

^^^dandeD,  sie  jemals  zu  erreichen;  fiir  unseren  Zweck  dient  dieser  hypo- 

tkftische  Temperaturgrad  nur  einer  neuen  Zablung  als  Ausgangspunkt, 

^a^den  Kamen  des  absoluten  NuUpunkts  erbalten  hat,  wabrend  die 

^demselben  aus  gezahlten  Centesimalgrade  absolute  Temperaturen 

^^n.    Wir  bezeicbnen  sie  mit  dem  grossen  Buchstaben  T  und  haben 

^  Definition  gemass  folgende  Beziehung  zu  den  wie  gewohnlich  ge- 

aesienen  Temperaturen:  T  =  273 +  t.     Fiihren  wir  dies  in  die  obige 

n  V 
^jfcidiung  ein  und  setzen  die  Konstante  -°  .^  =  R,  so  kommt 

pv  =  RT. 
Das  Produkt  pv  ist  der  absoluten  Temperatur  proportional. 

4.  Abweichungen  vom  Boyleschen  Gesetz.  Das  Boyle- Gay-Lussac- 
*ie  Gesetz  ist  zwar  ein  einfacher  Ausdruck  des  Verhaltens  der  Gase 
Pges  Druck  und  Temperatur,  aber  durchaus  keiD  strenger.  Schon  am 
fade  des  vorigen  Jahrhunderts  sind  von  van  Marum  beim  Ammoniak 
Abweicbungen  vom  Boyleschen  Gesetz  beobachtet  worden;  spater  fand 
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Oerstsedt  solche  beim  Schwefeldioxyd,  tmd  1827  stellte  Despretz^)  all- 
gemein  die  Ansicht  aaf,  dass  alle  Gase  in  der  Nahe  ihres  Verfiiissi- 
gubgspunktes  in  dem  Sinne  vom  Boyleschen  Gesetz  abweichen,  dass  sie 
bei  zunehmendem  Drucke  kleinere  Volume  annehmen,  als  dem  Gesetz 
entspricht.  Der  Satz  wurde  durch  Beobachtungen  am  Schwefeldioxyd, 
Scbwefelwa88erstoff,  Cyan  und  Ammoniak  bestatigt  Despretz  giebt  fol- 
gende  Vergleichstabelle,  deren  Zahlen  die  aus  den  beobachteten  Volam- 
Terringerungen  berechneten  Druckgrossen  darstellen,  also  umgekebrt  pro- 
portional den  Volumen  «ind: 

Luft  Ammoniak 

1-819  m  1.850  m 

2-582  2-663 

3-863  4-132 

Die  permanenten  Gase  Luft  und  Wasserstoff  stiramen  bis  15  Atm. 
iiberein.  Die  Drucke  warden  nicht  direkt  gemessen,  sondern  ans  den 
Volumanderungen  der  Luft  erschlossen;  ob  letztere  selbst  dem  Boyleschen 
Gesetze  folge,  blieb  unbekannt. 

Mit  grosseren  Mitteln  unternahmen  1829  Dulong  und  Arago*)  das 
Studium  der  Luft  in  Bezug  auf  das  fragliche  Gesetz,  indem  sie  den 
Druck  direkt  durch  Quecksilber  massen.  Zwischen  1  und  27  Atm.konnte 
keine  sichere  Abweichung  erkannt  werden;  die  Unterschiede  waren  ge- 
ringer,  als  y^^  des  Volums  und  nahmen  nicht  mit  dem  Drucke  zu,  wie 
es  hatte  der  Fall  sein  miissen,  wenn  es  sich  um  Abweichungen  vom  Ge- 
setz gehandelt  hatte.  Die  beabsichtigte  Ausdebnung  der  Versache  aof 
andere  Gase  musste  infolge  administrativer  Massregelungen  unterbleiben. 

Pouillet')  fiillte  diese  Liicke  aus,  indem  er  in  einem  geeigneten  Kom- 
pressionsapparat  die  Volumanderungen  der  Luft  mit  denen  von  Schwefel- 
dioxyd, Ammoniak,  Kohleusaure,  Stickstoflfoxydul,  Methan  und  ilthylen; 
Sauerstoflf,  WasserstofiF,  Stickstoflf,  Stickstoffoxyd  und  Kohlenoxyd  ver- 
glich.  Die  sechs  ersten  Gase  wichen  zunehmend-  mit  dem  Drucke  von 
der  Luft  ab,  indem  sie  stets  ein  kleineres  Volum  als  diese  zeigten;  aach 
Methan  und  Atbylen  liessen  sich  starker  verdichten,  obwohl  sie  im 
fliissigen  Zustande  nicht  bekannt  waren,  dagegen  stimmten  die  iibrigen 
Gase  mit  der  Luft  voUkommen  iiberein.  Die  nachfolgende  Tabelle  giebt 
eine  Vorstellung  von  der  Grosse  der  Abweichungen;  die  Zahlen  stellen 
die  Volumina  der  iiberschriebenen  Gase  unter  den  bezeichneten  Drucken 
dar,  wenn  das  der  Luft  gleich  eins  gesetzt  wird. 


*)  A.  ch.  ph.  84,  335.    1827. 
»)  A.  ch.  ph.  (2)  43,  74.     1830. 
»)  filem.  de  phys.  I,  327. 
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Dnck  is  Atm. 

Koblenaar^ 

SUckstoffoxydttl 

Meth&n 

Athylen 

1 

•1.000 

1-000 

1-000 

1-000 

2 

1.000 

0.996 

0.998 

0-994 

4 

1-000   ' 

0-988 

0^995 

0-989 

5 

0.989 

0-983 

0-992 

0-986 

6% 

0980 

0971 

0-989 

0-983 

10 

0965 

0-956 

0-981 

0.972 

20 

0-919 

0-896 

0956 

0-955 

25 

0-880 

0-849 

0-951 

0-948 

33V, 

0-808 

0787 

0951 

0931 

40 

0-739 

0-732 

0-940 

0919 

50 

— 

— 

0907 

0-899 

83 

— 

— 

— 

0850 

Anch  Pouillet  verglich  nur  die  Kompressibilitat  der  Luft  mit  der 
iffsnderen  Gase,  ohne  die  Drucke  direkt  zu  messen;  die  angegebenen 
Vste  8ind  ans  den  Volumen  der  Luft  abgeleitet. 

5.  UntersQchungen  von  Begnault.  Sehr  umfasseade  und  genaue 
i^enache  riihren  von  Regnault  her,  welcher  mit  seinem  bekannton  experi- 
JHsieDen  Gescbick  und  iiber  reichliche  Mittel  verfiigeud,  das  Problem 
3  der  umfassendsten  Weise  bearbeitete.  £r  mass  die  Drucke  direkt 
(isrch  Quecksilber  und  verfeinertc  die  Yolumbestimmung  wesentlich  durcb 
aca  besonderen  Kunstgriff,  indem  er  nicht  mit  demselben  Luftvolum 
^  ffl  den  hohen  Drucken  hinauf  ging,  wobei  die  Messungsfehler  des 
^'Wk  Tcrkieinerten  Voluras  einen  immerfort  wachsenden  Einfluss  er- 
k^^eo,  sondern  Luft  von  wechselndem  Druck  in  das  Messro'hr  brachte 
ttd  die  Druckanderung  bestimmte,  welche  zur  Volumanderung  bis  auf 
feHalfte  erforderlich  war. 

Die  allgemeinen  Resultato  dieser  Arbeit  sind  sehr  popular  geworden; 
•  ffgab  sich,  dass  kein  Gas  dem  Gesetze  strong  folge,  und  zwar  lassen 
■i  alle  Gase  mit  Ausnahme  des  Wasserstoflfs  starker  koraprimieren, 
^  das  Gesetz  verlangt;  der  Wasserstoff  dagegen  erscheint  als  ein 
m  plas  que  parfait",  indem  bei  demsfilben  die  Volumverringerung 
^  Dmcksteigerung  kleiner  ist,  als  die  berechnete. 

6.  Beobaohtongen  von  batterer.  Dass  letzteres  Verhalten,  welches 
■It  Qoerwartet  war,  eine  allgemcine  Eigenschaft  stark  verdichteter 
^  sei,  zeigte  einige  Jahre  spater  Natterer  bei  seinen  Versuchen, 
^erstoff,  Wasserstoflf  u.  s.  w.  zu  verflUssigen  ^).  Aus  seinen  Daten  telle 
*t  da  cs  zunachst  nur  auf  die  Thatsache  ankommt,  mit,  dass  bei 
wj  Aim.,  dio  mittcls  einer  dem  Sicherheitsventil  der  Dampfkessel 
^lichen  Yorrichtung   gemessen    wurden,    in    den   Versuchsraura    nicht 


0  J.  pr.  Ch.  56,  127.   1852,  aus  Wien.  Ak.  Ber.  5,  6,  12. 
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3600  Volume  der  nachbeaaDiiteii  Gase  sich  hineinpressen  liessen,  son- 
dern  iiur 

Stickstoflf      710  Vol.  Leuchtgas      850  Vol. 

Kohlenoxyd  730    „         '    Wasserstoflf  1040    „ 
Luft  800    „ 

War  auch  die  Messmethode  nicht  hcrvorragead  genaa,  so  geniigte 
8ie  doch  voUkommen,  die  Thatsache  sicher  zu  stellen  und  in  ihren 
quantitatiVen  Verhaltnissen  iiberblicken  zu  lassen. 

7.  Neuere  Arbeiten.  Cailletet.  So  interessant  Natterers  Resultate 
waren,  und  so  sehr  sie  zu  einer  genauen  quantitativen  Verfolgung  des 
Phanomens  aufforderten,  dauerte  es  doch  bis  zum  Jahre  1870,  dass 
weitere  Forschungen,  zunachst  von  Cailletet^),  veroflfentlicht  wurden; 
fortgesetzt  wurdeu  dieselben  erst  1877,  zu  welcber  Zeit  die  gleiche 
Frage  von  Amagat  in  Angriff  genommen  wurde. 

Cailletet  bracbte  die  hofaen  Drucke  mittels  einer  mit  Wasser  ge- 
fiillten  Kompressionspumpe  hervor  und  mass  sie  mit  Hilfe  verschiedener 
Vorrichtungen.  Der  eine  von  Desgoflfe  erfundene  Apparat  bestand  aus 
einem  gut  in  einen  Stahlcylinder  von  geringem  Lumen  cingeschliffenen 
Stempel,  welcher  den  Druck  auf  eine  Platte  von  212fachem  Querschnitl 
ubertrug,  welcbe  ibrersoits  auf  eine  gleich  grosse,  mit  einer  diinnen 
Gummimembran  bedeckte  Quecksilberilache  driickte.  Hierdurch  wurde 
der  Druck  im  Inneren  der  Quecksilbermasse  auf  ^4?  ^^  ^uf  den  Kol- 
ben  wirkenden  reduziert  und  konnte  leicht  an  einem  offenen  Steigrohr 
abgelesen  werden. 

Die  andere  Vorricbtung  bestand  aus  einem  thermometerahDlicheo 
Gefass,  auf  welches  von  aussen  der  Druck  wirkte.  Die  Kugel  wird  pro- 
portional dem  Druck  zusammengepresst,  uiid  dadurch  steigt  die  Fliissig- 
keit  in  dem  Instrument  gleichfalls  proportional  dem  Druck.  Cailletet 
hat  durch  besondere  Versuche  gezeigt,  dass  die  Proportioaalitat  wirklich 
stattfindet,  und  dass  auch  keine  merkliche  elastische  Nachwirkung  die 
Angaben  dieses  Manometers  stort. 

Spaterhin  hat  Cailletet  mit  direkten  Drucken  gearbeitet,  die  er  mit 
Hilfe  eines  langen,  mit  Quecksilber  gefiillten  Rohres  aus  weichem  Stahl 
erzeugte.  Das  Glasrohr  mit  dem  zu  komprimierenden  Gase  wurde  am 
unteren  Ende  dor  Rohre  befeatigt  und  in  den  artesischen  Brunnen  zu 
Butte  aux  Cailles  hinabgelassen.  Da  der  Quecksilberstand  im  Glas- 
apparat  nicht  direkt  abgelesen  werden  konnte,  vergoldete  Cailletet  das 
Innere  des  letzteren;   das  aufsteigende  Quecksilber  loste  das  Gold  auf 

^)  C.  r.  70,  1131.  1870.  —  83,  1211.  1877.  —  84,  83.  1877.  —  88,  61  and 
411.     1879. 
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imd  liess  die  Hohe,  bis  zu  welcher  es  gestiegen  war,  nach  dem  Auf- 
wioden  dee  Ganzeii  leicht  erkennen. 

8.  Arbeiten  von  Amagat.  Ich  gebe  die  Einzelheiten  von  Cailletets 
Messungen  nicht  wieder,  da  gleichzeitig  Amagat^)  denselben  Gegenstand 
31  Tiel  umfassenderer  Weise  bearbeitet  hat. 

Mil  Hilfe  eines  freien  Quecksilbermanometers,  das  aus  gezogenen 
^irbhren  zusammengesetzt  und  zu  MeoDS  bei  St.  il^tienne  im  Schacht 
Terpilleux  des  dortigen  Steinkohleubergwerks  vertikal  aufgestellt  war, 
fauinte  er  Quecksilbersaulen  bis  zu  327  m,  entsprechend  430  Atm.  io 
Aiwendang  bringen  und  die  entsprechendeii  Drucke  iu  Quecksilberhohen 
iKsseii;  Regnault  war  nur  bis  etwa  30  Atm.  gekommea. 

Der  Ton  Amagat  angeweiideto  Apparat  bestand  aus  einer  Kom- 
pressioDspumpe,  die  zum  Teil  mit  Quecksilber,  zum  Teil  mit  Glycerin 
ugdallt  war;  aas  derselben  trat  das  Quecksilber  in  ein  Stiick,  welches 
glaehzeitig  das  Kompressionsgefass  mit  dem  zu  untersucheuden  Gase 
tad  das  Manometer  trug.  Die  Ablesungen  an  letzteren  wurden  gemacht, 
isdem  an  der  dem  beabsicbtigten  Druck  entsprechenden  Stelie  die  Ver- 
bdaog  des  Stahlrohrs  gelost  wurde;  der  uiitere  Teil  der  letzteren  er- 
Mi  eine  Glasrohre  aufgesetzt,  in  welcher  der  Stand  des  Quecksilbers 
a(  ein  vorher  bestimmtes  Niveau  gebracbt  werden  konnte;  gleichzeitig 
turde  am  Kompressionsgefass  das  Volum  abgelesoii.  Letzteros  bestand 
m  einem  weiten  Cylinder  und  einer  angesetzten  Kapillare  von  1  mm 
b&erem,  10  mm  ausserem  Durchmesser  und  500  mm  Lange^  welche  mit 
mr  MilUmetertcilung  versehen  und  kalibriert  war.  Um  bei  den  sehr 
Men  Drucken  nicht  allzu  kleine  Volume  zu  bekommen,  wandte  Amagat 
M  rerschiedene  Gefasse  an,  bei  denen  das  Verhaltnis  des  Inhalts  des 
qiiadrlschen  und  kapillaren  Teils  angemesscu  verschieden  war. 

Die  Versttche  mit  dem  direkten  Manometer  wurden  bei  mittlerer 
l60iperatur»  welche,  da  der  Apparat  in  einem  blinden  Stollen  aufgestellt 
nr,  80  gut  wie  garnicht  variierte,  ausgefiihrt.  Eine  Angabe  iiber  die 
Hoke  derselben  habe  ich  nicht  auffinden  konneii.  Sie  erstreckten  sich 
>Bf  die  Gase  Stickstoff,  Luft,  Sauerstoff,  Wasserstoif,  Kohleiioxyd,  Methau 
nd  Ithylen;  die  am  Stickstoff  erhalteneji  Resultate  dienten  spaterhin, 
■a  das  Verbalten  der  Gase  bei  hoherer  Temperatur  im  Laboratorium 
^ereu  zu  konnen,  indem  statt  des  freien  Quecksilbermanometers.eiiie 
Bit  Stickstoff  gefiillte  Kompressionsrohre  eingeschaltet  wurde. 

Das  Resultat,  zu  dem  Amagat  gelangte,  stimmt  vollkommen  mit  dem 
^  Katterer  iiberein:  bei  sehr  hohen  Drucken   nimmt  das  Produkt  pv 


*)  A.  ch.  ph.  (5)  19,  435.    1880. 

Oitwald,  Cheinie.    I.    2.  Aufl.  10 
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bei  alien  Gasen  mit  steigendem  Druck  zu,  d.  h.  die  Gase  lassen  sich 
weniger  zusammenpressen,  als  dem  Boyleschen  Gesetz  entspricht.  Bei 
geriDgeren  Drucken  bestatigt  sich  dagegcn  das  Resaltat  Regnaults,  dass 
die  Gase  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffs  starker  zusammengedriickt 
werden,  als  das  Boylesche  Gesetz  verlangt.  Anstatt  also  konstant  zu 
sein,  nimmt  das  Produkt  voii  Druck  und  Volum,  pv,  bei  den  Gasen  an- 
fangs  ab,  erreicht  eiu  Minimum,  um  alsdann  wicder  zu  wachsen.  Nur 
der  Wasserstoff  macht  von  diesem  allgemeinen  Gesetz  eine  Ausnahme; 
bei  demselben  ist  nur  der  letzte  Teil  dieser  Beziehungen  vorhanden, 
indem  pv  bestandig  wachsend  gefunden  wird. 

9.  EinfluBB  der  Temperatur  auf  die  Abweiohungen  vom  Boyle- 
schen Gesetze.  Wie  bereits  orwabnt,  hat  Amagat  nicht  nur  bei  Zimmer- 
temperatur  Kompressionsversucbe  augestellt,  sondern  auch  bei  hoheren 
Graden.  Schon  im  Jahre  1873  publizierte  er  einige  Versuche  iiber  die 
Elastizitat  der  Luft  und  des  Wasserstofifs  bei  250^  und  320^,  aus  welchen 
zu  schliessen  war,  dass  die  Abweicbungen  vom  Boyleschen  Gesetz  bei 
hoherer  Temperatur  geringer  wurden,  und  zwar  sowohl  die  positiven  des 
Wasserstoffs,  wie  die  negativen  der  Luft.  Die  Messungen  bezogen  sich 
auf  Drucke   zwischen    einer   uiid    2  Atm.;    das  Verhaltnis   pv:p'v'    er- 

gab  sich^): 

Luft  Wasserstoflf 

0°    10015  0«    0-9995  (Regnault) 

100°     1-000 1  250*>    0-9999 

25D«    1-0002 
320*»    1-0002 

Einige  Messungen  an  schwef liger  Saure  und  Kohlensaure  gaben  noch 
mehr  in  die  Augen  fallende  Resultate^).  Bei  einem  Anfangsdruck  von 
70  cm  Quecksilber  und  einer  Kompression  auf  die  Halfte  des  Volums 
fand  sich  das  Verhaltnis  pv:p'v': 


Schweflig 

e  Saure  SO. 

15« 

10185 

50° 

1-0110 

100« 

1-0054 

150<> 

1-0032 

200<» 

^0021 

250« 

1-0016 

Kohlensfture  CO, 

8° 

1-0065 

50° 

10036 

100° 

1.0023 

150° 

1-0014 

200° 

1-0008 

250° 

1-0006 

In  der  Folge   benutzte  Amagat,  wie  erwahnt,  die  mit  dem  freieii 
Manometer  im  Schacht  Verpilleux  am  Stickstoff  geraachten  Kompressions- 


*)  A.  ch.  ph.  (4)  28,  274.    1873 
»)  A.  ch.  ph.  (4)  29,  246.    1873. 
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nche,  am  mit  Hilfe  eines  mit  diesem  Gase  gefuUten  geschlossenen 
Aometers  das  Verhalteu  anderer  Gase  bei  hohen  Drucken  und  Tempera- 


»       i9        tro         80       too     120      liO      J6'0       J  SO     200       220      ZkO 

Fig.  1.     Stickstoff. 
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Fig.  2.    Wasserstoff. 
*'«Rn^a^ter8ucheii.    Ich  gebe  seine  umfangreichen  Tabellen  ^),  die  sich 
*)  A.  eh.  ph.  (5)  22,  353.  1880. 
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bis  auf  320  m  Quecksilberdruck  und  100^  C.  erstrecken,  nicht  wieder, 
sondern  begniigo  mich,  die  Kurven  zu  reproduzieren,  in  welchen  das 
Verhalten  der  Grosso  pv,  die  Dach  dem  Boylescben  Gesetz  konstant  sein 
soUte,  dargestellt  wird.  Sie  beziehen  sicb  auf  die  Gase  Stickstoff  (Fig.1), 


td       iO       60        80      iOO     J20     no     J6'0    iSO     200      220     2it0      260     280    399  J" 

Fig.  3.    Atbylen. 
Wasserstoflf  (Fig.  2),  Ithylen  (Fig.  3),  Kohlensaure  (Fig.  4),  Sumpfgas 
(Fig.  5).    Ala  Abscissen  sind  die  Drucke  in  Metern  Quecksilber,  als  Or- 
dinaten  die  Produkto  pv  eingetragen.    Leider  hat  Amagat  versaumt,  den 
Wert  des  Produkts  fiir  geringen  Druck,  etwa  eine  Atmosphare,  anzu- 
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geben,  80  dass  sich  die  Grosse  der  Abweichung  von  diesem  Wert  nicht 
bestimmeD  lasst;  Amagats  Zahlen  beginneo  erst  voq  30  Atm. 

Weim  die  untersuchteQ  Gase  dem  Boyleschen  Gesetze  genau  folgten, 
v  mossten  die  Kurven  als  horizontale  Gerade  verlaufen.    Ein  Absteigen 


19      M        9$      80       ±00     120     litO     JffO      180    200    220     ikO     260    280     300   320 

Fig.  4.    Kohleu8&ure. 

*^lbea  deutet  aiu  ilu^s  rjas  Prodakt  pv  mit  steigendem  Drucke  ab- 
'i^t,  dass  also  die  Gase  sich  starker  zusammendriicken  lassen,  als  dem 
^*>6t2e  entspricbt,  eiu  Aufsteigen  zeigt  das  Gegenteii.  An  der  Stelle 
^  Minimums  oder  Maximums    lauft   die  Kurve   einen  Moment  hori- 
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zontal;  hier  folgt  das  Gas  innerhalb  enger  Grenzen  dem  Gesetze.  Mao 
iiberzeugt  sich  beim  Anblick  der  Kurven  sofort  vom  Vorhandensein  des 
Minimums  des  Produkts  py  und  Ton  dem  schliesslichen  regelmassigen 
Wachstum  desselben.  Je  hoher  die  Temperatur  ist,  nta  so  geringer 
fallen  die  Abweiehungen  vom  Boyleschen  Gesetz  aus,  UDd  um  so  mehr 
nahert  sich  das  Verhalten  der  Gase  dem  des  Wasserstoffs,  bei  welchem 
das  Minimum  gar  nicbt  vorfaanden  ist.  Bei  den  verschiedenen  Gafieo 
sind  die  Abweiehungen  in  demselben  Masse  starker,  als  sie  sich  der 
Temperatur,  bei  welcher  sie  verfliissigt  werden  konnen,  naher  hegeii. 
Ganz  genau  folgt  also  kein  einziges  Gas  dem  Boyleschen  Gesetz,  wohl 
aber  kommt  jedem  ein  bestimmter  Druck  zu,  bei  welchem  das  GeseU 


so      100      J 20     I'iO      ih'U    180      200    220  Zk6 

Fig.  5.    Methan. 

scheinbar,  innerhalb  geringer  Druckanderungen,  Geltung  hat  Es  sind 
das  eben  die  Stellen,  an  welchen  sich  das  Minimum  von  pv  befindet 
Dieser  charakteristische  Druck  ist  von  der  Temperatur  abhangig  und 
verschiebt  sich  beim  Steigen  derselben  nach  der  Seite  der  grosseren  Werte. 
Wasserstoflf  macht  eine  Ausnahme,  insofern  bei  den  Versuchstempera- 
turen  das  Minimum  sich  bereits  ausgeglichen  hat;  ea  ist  kein  Zweifel 
dass  er  bei  niedrigeren  Temperaturen  sich  den  iibrigen  Gasen  enl- 
sprechend  verhalten  wird. 

Folgende  Tabelle  giebt  fiir  Kohlensaure  und  Athylen  die  zusammen- 
gehorigen  Drucke  und  Volume,  bei  denen  pv  ein  Minimum  ist  (S.  151)- 

Nach  Uberschreitung  des  Minimums  werden  die  Kurven  bald  ge- 
radlinig  und  verlaufen  sehr  nahe  parallel.  Dieser  Teil  lasst  sich  daher 
durch  einen  Ausdruck  von  der  Form  pv  =  bp  +  c  oder  p(v  —  b)==c 
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Kobleos&ure 

Athylen 

Druck' 

Temperatur 

Druck      Temperatur 

70  m 

35n 

55  m              16^3 

80 

40^2 

60                   20°3 

98 

50"0 

70                   3Gn 

115 

60»0 

80                   40*0 

lao 

70»0 

88                   50«0 

140 

80^ 

95                   bO«0 

150 

90^2 

100                   70°0 

160 

100"0 

105                   79°9 
115                  89^9 
120                 lOO^O 

viedergeben,  wo  b  eine  neue  Konstante  ist,  die  Tangente  des  Winkels, 
ifldien  der  geradlinige  Kurvenast  mit  der  Abscissenaxe  bildet.  Deni 
Boyl^chen  Gesetz  gegeniiber,  welches  den  Ausdruck  pv  =  chat,  er- 
sdieint  dies  Gesetz  nur  wenig  komplizierter;  es  besagt,  dass  nicht  das 
Produkt  yon  Druck  nnd  Volum  schlechtweg,  sondern  das  Produkt  von 
Dnick  and  den  am  eine  Konstante  b  yerminderten  Volum  unyerauderlich 
Hdbt  Die  wichtige  physikalische  Bedeutung  der  Konstanten  b  wird 
^ater  eingehende  Erorteruiig  finden. 

10.  Versache  von  Both.  Gleichzeitig  mit  Amagat  yeroffeutlichte 
F.  Roth ')  eine  Reihe  ahnlicher,  nur  innerhalb  yiel  engerer  Grenzen  ge- 
kltener  Versuche  iiber  Kohlensaure,  schweflige  Saure,  Athylen  und  Am- 
BKmiak,  die  meist  bis  70  Atm.,  zum  Teil  aber  hoher  hinauf  gingcn.  Das 
XiDimum  yon  py  ist  infolge  eines  eigentiimlichen  Zufalls  nie  erreicht 
vordeD.  Da  sie  nichts  wesentlich  Neues  den  ausgedehnteren  Messungen 
Aaagats  gegeniiber  enthalten,  so  erspare  ich  mir  ihre  Darstellung,  auf 
iie  Resultate  derselben  und  namentlich  ihre  Berechnung  auf  Grundlage 
tr  Theorie  von  yan  der  Waals  wird  im  folgenden  Kapitel  einzu- 
gebcn  sein. 

11.  Verhalten  der  Gase  bei  geringem  Druck.  Viel  weniger  sicher 
siad  wir  tiber  das  Verhalten  der  Gase  bei  Drucken  unter  eiiier  Atmo- 
spbare  unterrichtet  Friiher  nahm  man  an,  dass  die  Abnahme  des 
Brockes  eine  Annaherung  an  das  Gesetz  von  Boyle  mit  sich  bringe, 
^em  die  Storungen  durch  die  Wechselwirkung  der  Molekeln  mit  zu* 
Kbmender  Entfernung  derselben  immer  geringer  werden.  Im  Jahre  1 874 
wchte  aber  D.  Mendelejew  eine  vorlaufige  Mitteilung  des  Inhaltes  *),  dass 
ka  geringeu  Drucken  zunehmende  Abweichungen  vom  Boyleschen  Ge- 
*te  anftreten,  und  zwar  in  dem  Sinne,  dass  das  Volum  nicht  in  dem- 


7)  Wied.  11,  1.     18€0.  •)  Bull.  Ac.  Pet.  19,  469.  1874. 
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selben  Masse  wachse,  wie  der  Dnick  abnimmt,  sondem  weniger.  Das 
Produkt  pv  vermindert  sich  also  rnit  abnehmendem  Druck,  und  die 
Gase  haben  ein  maxiinales  Grenzvolum,  wie  sie  ein  mioimales  haben. 
In  der  erston,  gemeinsam  mit  Kirpitschoff  veroflfentlichten  Notiz  sind 
diese  Abweicbungen  sebr  gross  angegeben;  eine  spatere,  mit  Hemilian 
publizierte,  reduziert  sie  erheblicb,  bestatigt  abcr  den  Sinn  derselben, 
freilich  in  einer  Weise,  dass  anderen  Physikern  die  Priifung  derselben 
unmoglich  gemacht  wird,  da  die  Autoren  eine  Genauigkeit  der  Queck- 
silberablesungen  von  -nyiTnr  i^^^es  Wertes,  und  der  Temperaturbestim- 
mungen  auf  Yihif  Grad  beanspruchen,  zwei  Forderungen,  die  mit  den 
gegenwartigen  Hilfsmitteln  nicbt  erfiillt  werden  konnen. 

Mendelejew  hat  einenTeil  seiner  Beobachtungen  in  einem  russischen 
Werke  niedergelegt;  der  bisher  erschienene  erste  Band  desselbon  enthalt 
noch  nicht  die  definitiven  Versuche. 

Gleichzeitig  mit  Mendelejew  hat  1874  Siljestrom^)  dieselbe  Frage 
in  Angriff  genommen  und  gelangte  zu  gerade  entgegengesetzten  Resul- 
taten;  nach  diescm  Autor  nimmt  das  Produkt  pv  mit  abnehmendem 
Drucke  bestandig  zu,  so  dass  bei  abnehmenden  Drucken  die  Volume 
noch  schneller  wachsen,  als  im  umgekehrten  Verhaltnis  derselben.  Die 
Versuche  Siljestroms  sind  indessen  nicht  eben  mit  hervorragend  feinen 
Hilfsmitteln  ausgefuhrt;  zwar  versucht  der  Autor,  durch  Wiederholung 
der  Beobachtungen  den  ziemlich  betrachtlichen  wahrscheinlichen  Fehler 
zu  reduzieren,  doch  konnen  naturgemass  dadurch  die  konstanten  Fejbler 
nicht  eliminiert  werden. 

12.  Untersachangen  von  Amagat.  £ndlich  ist  E.  H.  Amagat  wieder- 
holt  auf  diese  Frage  eingegangen.  Schon  in  einer  alteren  Mitteilung 
wendete  er  sich  gegen  Mendelejew,  indem  er  keine  Abweichung,  weder 
in  einem,  noch  im  anderen  Sinne  vom  Boyleschen  Gesetz  ausfindig 
machen  konnte.  Bei  einer  Wiederholung  dieser  Versuche*),  die  unter 
Anwendung  ungewohnlicher  experimeuteller  Hilfsmittel  ausgefiihrt  wurde, 
erhielt  er  das  gleiche  Besultat  Die  Methode  bestand  darin,  dass  in 
einem  aus  zwei  verbundenen  Kugeln  A  und  B  bestehenden  Glasapparat 
der  Druck  des  enthaltenen  Gases  einmal  bestimmt  wurde,  wenn  es  die 
Kugel  A,  sodann  wenn  es  beide  Kugeln  A  und  B,  jedesmal  bis  zu  einer 
bestimmten  Marke,  erfiillte.  Die  Messung  des  Druckes  geschah  in  dem 
Diiferentialbarometer,  dessen  linker  Schenkel  luftleer  war,  wahrend  der 
rechte  mit  den  Kugeln  verbunden  war.  Auf  die  Erzielung  zuverlassiger 
Druckmessungen    war    die   ausserste   Sorgfalt    verwendet   worden;     die 

^)  Pogg,  151,  451.    1874. 

*)  A.  ch.  ph.  (5)  28,  480.    1883. 
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Scbeakel  des  Differential  barometers  waren  an  der  Stelle,  wo  das  Queck- 

alber  einstand,  cylindrisch  ausgescbliffeu  und  trugen  nach  dem  Katheto- 

Beter  zu  eine  plangeschliffene  Facette,  um  jede 

itoreode  Lichtbrechung  beim   Ablesen  zu  ver- 

setden    Zur   Einsteilung   des   Gases   auf  das 

dorderliche  Volam    diente   die   rohrenformige 

ilittksilberwanDe  W,  welcbe  sich  senkrecht  auf- 

alabbewegen  liess.     Amagat  fand'wie  friiher 

i^  entscbiedene  Abweicbung  vom  Boylescben 

6^;  nachstehend  folgeii  einige  seiner  Zahlen 

SrdasVerhaltnis  pv:  p'v',  wo  das  erste  Produkt 

tth  anf  das  Volam  A,  das  zweite  auf  A  -f-  B  be- 

aehl  Die  Drucke  sind  Centimeter  Quecksilber. 


Luft 

Kohleos^ure 

iaifLDrock 

pv:pV 

Anfftngl.  Drack  pv.p'v' 

ii-297 

0-9986 

4-557      .    0-9972 

1^13 

1-0015 

5-725          10009 

4-S!75 

1-0048 

2-288          1-0046 

W63 
Hs52 

0-9999 
1-0015 
0-9986 

Wasserstoff 

AnfaDgl.  Drack  pv/p'v 

1-316 

1-0137 

6-455          0-9980 

(Kseo 

1-0045 

6-440          0.9990 
3.H55          09972 
3-375          0-9985 

Fig.  6. 

Von  einer  Verminderung  des  Produkts  mit  abnehmendem  Druck 
^  sich  nichts  bemerken;  die  Gesamtheit  der  Zahlen  Amagats  giebt 
•  Gegenteil  durchschnittlich  pv/p'v'>l.  Doch  riihrt  diese  Abweicbung, 
'tte  der  von  Siljestrom  behaupteten  euLspricht,  sehr  wahrscheinlich 
«*kff,  dass  bei  den  scbwacben  Drucken  sich  Gas  von  deu  Glaswanden 
*^  und  einen  Fehler  in  diesem  Sinne  verursacht  hat. 

Hier  steben  sich  nun  zwei  namhafte  Forscher  mit  entgegengesetzten 
tehateo  gegeniiber,  welcbe  beiderseits  durch  ungewohnlich  verfeinerte 
^'leimentelle  Hilfsmittel  gewonnen  wurden  sind.  Eine  Wahl  ist 
■iwifirig  zu  treffen.  Angesichts  der  betrachtlichen  Reduktion  aber, 
^*Uier  Hendelejew  die  von  ihm  urspriinglich  angegebenen  Werte  unter- 
■8*  hat,  glaube  ich  doch,  dass  eine  Abweicbung  der  Gase  vom 
"yfeoheu  Gesetz  bei  geringem  Druck  auf  Grund  der  vorhandenen 
'^  Doch  nicht  als  bewiesen  anzusehen  ist  und  jedenfalls  nui*  un- 
*^licbe  Werte  hat. 

Za  Gttnsten    Mendelejews    spricht    indessen    eine    neuere    Unter- 


154  n.  Stdchiometrie  gasfOrmiger  Stoffe. 

suchung  von  F.  Fuchs^).  Obwohl  derselbe  bei  weitem  nicht  zu  so  nied- 
rigen  Drucken  berabging,  wie  Amagat,  fand  er  regelmassige  Abweich- 
ungen  vom  Boyleschen  Gesetz.  Die  Versuche  wurden  mittels  eines 
Apparates  ausgefiihrt,  welcber  wesentlich  aus  drei  durch  Kapillaren  mit- 
einander  verbundenen  Glaekugeln  bestand.  Indem  ein  Quecksilbergefass 
durch  einen  Gummischlauch  mit  diesem  Apparat  verbunden  war,  konnte 
man  durth  Heben  und  Senken  desselben  die  eingeschlossene  Gasmeoge 
auf  drei  verschiedene,  durch  Marken  auf  den  kapillaren  Verbindungs- 
rohren  abgegrenzte  Volume  bringen;  die  zugehorigen  Drucke  wurden 
an  dem  beweglichen  Quecksilbergefass  gemessen.  Die  Ergebnisse  der 
bei  0^  durchgefuhrten  Messungen  sind  in  folgender  Tabelle  dargestellt: 


Druck  in  cm 

Luft 

pv 
Kohlendioxyd 

Schwefeldioxyd 

100 

10000 

10000 

10000 

^JO 

100004 

1001 1 

100336 

80 

100008 

10022.4 

1C067 

70 

lOOOl 

10033 

lOlCO 

60 

ICOOO 

100424 

10133 

50 

9998-3 

10052 

10166 

40 

9996 

10057 

10198 

30 

9991 

10061 

10225 

25 

9988 

10063 

10251 

In  der  Tabelle  sind  die  Werte  des  Produkts  pv  angegeben,  indem  der- 
selbe fur  100  cm  Druck  gleich  10000  gesetzt  ist.  Bei  den  beiden  leichi 
verdichtbaren  Gasen  nimmt  das  Produkt  mit  abnehmendem  Druck  be- 
standig  zu,  wie  das  bekannt  ist.  Bei  der  Luft  zeigt  sich  anfangs  eine 
Zunahme;  unter  gewohnlichem  Atmospharendruck  verwandelt  diese  sich 
in  eine  Abnahme,  welche  bei  geringeren  Drucken  bestehon  bleibt  und 
ihren  Wert  allmahlich  vergrossert.  Dies  entspricht  den  Anschauungen 
von  Mendelejew.  Doch  steht  der  AUgemeinheit  dieses  Ergebnisses  wie- 
der  entgegen,  dass  in  demselben  Apparate  beim  WasserstoflF  keinerlei 
Abweichung,  weder  eine  positive  noch  eine  negative,  gefunden  werden 
konnte  2). 

13.  Verhalten  des  Sauerstoffs.  Durch  eigentiimlicho  Erscheinungen 
bei  ciner  Untersuchung  physiologischen  Inhalts  aufmerksam  gemadit» 
untersuchte  C.  Bohr  reinen  Sauerstoff  bei  sehr  niederen  Drucken.  Der 
Apparat  bestand  aus  zwei  nebeneinander  in  dieselbe  U-formige  Queck- 
silberwanne  tauchenden  weiten  Baroraetern,  von  denen  das  eine  etwas 

»)  Wied.  36,  430.  1888. 

')  Abnliche  Beobachtangen  mit  wesentlich  gleichen  Ergebnissen  siod  io 
neuester  Zeit  von  E.  van  der  Ven  mitgeteilt  worden  (Wied.  88,  302.  1889). 
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Sauerstoff  eotbielt.  Durch  Heben  und  Senken  des  Qaecksilbers  der 
WaoDe  konnte  dem  Sauerstoff  ein  beliebiges  Volum  gegeben  warden; 
der  Nireaaunterschied  in  beiden  Barometern,  welcher  den  Druck  giebt, 
mrde  mittels  des  Eathetometers  gemessen.  Grosse  Sorgfalt  wurde  auf 
m  gate  Ablesung  der  Qaecksilberoberflachen  gewendet;  die  MitteU 
nlcbe  zam  Ziele  fiihrten,  miissen  im  Original^)  nachgesehen  werden. 

Das  Ergebnis  ist  in  der  Kurve  Fig.  7  dargestellt,  in  welcher  die 
Abscissen  Drocke  in  Millimetern,  die  Ordihaten  Werte  des  Produktes 
pdarstellen.  Man  sieht,  dass  im  allgemeinen  pv  nach  der  Seite  der 
Ugjoeren  Drucke  fain  abnimmt;  wenn  man  also  das  Yolum  des  Saner- 
?tofe  fortdauernd  vergrossert,  so  nimmt  der  Druck  nicht  in  dem  ent- 
qireehenden  Verhaltnis  ab,  sondern  schneller.    Die  vorhandene  Beziehang 


f20- 

i»» 

iff 
60 

i$ 

Iff- 


ptr 


i    '    M    M  -f 


s 
Fig.  7. 


10 


^  sich  innerhalb  der  Versuchsfehler  durch  eine  Formel  von  der  Ge- 
Wt  (p-)-a)v  =  k  darstellen,  wonach  das  vom  Gas  ausgeiibte  Volum 
■4  aus  einem  dem  Boyleschen  Gesetz  folgenden  und  einem  konstant 
iikibeDdeQ  Anteii  zusammensetzt. 

Das  Auffalligste  aber  an  der  Kurve  ist  ihre  Unstetigkeit.  Bei  einem 
ft«d  Yon  0-7  mm  besitzt  der  Sauerstoff  zwei  Volume,  die  um  10  bi& 
^\  ihres  Wertes  verschieden  sind.  Geht  man  von  sehr  geringen 
w«Aen  aus,  so  liegen  die  Werte  von  pv  in  einer  stetigen  Reihe,  dem 
^a  Tail  der  obigen  Kurve.  Steigert  man  den  Druck  auf  etwas  iiber 
^Tsm,  etwa  auf  0*8^  so  bleibt  das  abgeleseoe  Volum  nicht  konstant, 
■ftfern  nimmt  standig  ab,  wahrend  der  Druck  sich  nicht  andert,  bi& 
■d  bochstens  funf  Stunden  ein  fernerhin  konstanter  Wert  erreicht 
'H  der  etwa  10  %  kiciner  ist  als  der  friihere.    Bei  weiterer  Druck- 


Wied.  27,  459.    1886. 
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«teigerung  findet  derartiges  nicht  mehr  statt,  sondern  die  Werte  von 
pT  liegen  in  einer  stetigen  Kurve. 

Verfahrt  man  umgekehrt,  indem  man  von  grosseren  Dnicken  zu 
kleineren  iibergeht,  so  erfolgt  die  Volumvermehrung  wieder  der  Kune 
«nt8prechend,  nur  dass  bei  etwas  unter  0*7  mm  das  zugehorige,  plotz- 
lich  yergrosserte  Volum  sich  in  so  kurzer  Zeit  eiustellt,  dass  eiu  Ober- 
gaug  nicht  beobachtet  warden  kann. 

Beide  Teile  der  Kurve  lassen  sich  durch  die  oben  erwahnte  Formel 
darstellen,  nur  hat  die  Konstante  a  verschiedeue  Werte.  Fiir  Drucke 
unter  0-7  mm  gilt  (p  +  0070)  v  =  k,  fur  Drucke  uber  0-7  mm  dagegeu 
(p  +  0409)  V  =  k,  wo  p  in  Millimetern  Quecksilber  auszudriicken  ist. 

Die  Erklarung  dieser  sonderbaren,  bisher  einzig  dasteheuden  Ver- 
haltuisse  bietet  grosse  Schwierigkeiten.  Zunachst  miisste  festgestellt  wer- 
deu,  ob  der  Sauerstoff  allein  dieses  merkwiirdige  Verhalten  zeigt,  sodaon 
ware  die  Frage  zu  erledigen,  ob  nicht  das  als  Sporrfliissigkeit  dienende 
Quecksilber  an  den  Erscheinungen  einen  wesentlichen  Anteil  hat 

14.  Versohiedenheit  der  Ausdehnungskcefflzienten.  Ebenso,  wie 
eine  genaue  Priifuug  gezeigt  hat,  dass  das  Boylescho  Gesetz  nur  an- 
nahernde  Geltung  besitzt,  hat  man  sich  iiberzeugt,  dass  auch  die  Au8- 
dehnung  verschiedener  Gase  nicht  in  dem  Masse  iibereinstimmt,  wie 
anfangs  vermutet  wurde.  Zunachst  hatte  Gay-Lussac,  so  wie  Dal  ton  den 
Ausdehnungskoeffizieuten  der  Luft  selbst  erheblich  falsch  bestimmt,  zu 
0-00375  statt  000367,  wie  er  spater  gefunden  wurde.  Der  Fehler 
wurde  zuerst  von  Rudberg  ermittelt  und  spater  gleichzeitig  von  Magnus 
und  Regnault  gleichfalls  konstatiert  und  verbessert;  Magnus  land  bei 
dieser  Gelegenheit,  dass  verschiedene  Gase  merklich  verschiedeue  Aus- 
debnung  zeigen,  was  in  der  Folge  von  Regiiault  bestatigt  und  gemessen 
wurde.  Der  mittlere  Ausdohnungskoeffizient  a  zwischen  0^  nnd  100" 
ergab  sich  wie  folgt: 


a 

n 

Luft 

0003670 

0-003655 

Wasserstoff 

0003601 

0.003667 

Kohlenoxyd 

0-003669 

0.008667 

Kobleos&ure 

0.003710 

0-003688 

Stickstoflfoxydul 

0-003720 

0003676 

Cyan 

0-003877 

0-003629 

Schwefeldioxyd 

U003903 

0-003645 

Die  Abweichungen  zeigen  sich  am  grossten  bei  den  kondeusier- 
baren  Gasen;  sie  sind  ziemlich  betrachtlich,  bis  6^/o  der  Ausdehnungs- 
koeffizieuten, einer  Anderung  des  spezifischen  Gewichts  von  iiber  2*;o 
y.\n schen  0^  und  100^  entsprechend.    Die  Ausdehnungskoeffizienten  sind 
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bei  den  kondensierbaren  Gasen  grosser,  als  bei  den  anderen;  es  folgt 
danui8»  das8  die  Abweichungen  vom  Boyleschen  Gesetze  sich  bei  hohereu 
TemperatureD  Yermindern  mussoD.  In  der  That  fand  Regnault,  dass  bei 
WC  die  Kohlensaure  demselben  zwischen  0*5  und  1  Atm.  genau  folgt, 
nhrend  bei  0®  betracbtliche  Abweichungen  vorhanden  sind. 

15.  VeTBChiedenheit  derSpaxmungskoeffizienten.  Gleichzeitig  lasst 
Bcb  absehen,  dass  der  Spannungskoeffizient  der  Gase  einen  anderen, 
ad  nrar  im  allgemeinen  kleineren  Wert  haben  muss,  als  der  Aus- 
^biDgskoeffizient.  Unter  dem  ersteron  versteht  man  bekanntlich  die 
isderang  der  Spannung,  welche  das  Gas  durch  Erwarmung  bei  konstan- 
t^  Vohmi  erfahrt,  ansgedriickt  wie  der  Ausdehnungskoeffizient  in  Bruch- 
tim  des  Wertes  bei  0^,  und  berechnet  fur  einen  Grad  Celsius.  Da 
vGi  die  Gase  in  dem  Sinne  vom  Boyleschen  Gesetze  abweichen,  das» 
ae  bei  starkeren  Drucken  ein  zu  kleines  Volum  annehmen,  so  folgt, 
im  bei  Drucksteigerung  durch  Temperatiirerhohung  der  Druck  nicht 
m  Terbaltnis  der  Volumzonahme  wachsen  wird,  sondern  in  einem  klei-^ 
^n.  Oder  denkt  man  sich  ein  Gas,  dass  sich  bei  100^  aiisgedehnt 
H  darch  Erhohung  des  Druckes  auf  sein  Volum,  das  es  bei  0^  hatte, 
aiiekgebracht,  so  trird  wegen  der  bekannten  Abweichung  vom  Boyle- 
i^  Gesetze  dazu  der  Druck  nicht  im  umgekehrten  Verhaltnisse  der 
Vflltmanderung  zu  steigem  sein,  sondern  es  geniigt  schon  ein  minderer 
Ibck.  Fur  den  Wasserstoff  ist  hier  wie  friiher  eine  Ausnahme  zu 
»nrten. 

In  der  Yorstehenden  Tabelle  finden  sich  unter  jr  die  Spannungs- 
biefGzienteD,  die  thatsachlich  mit  Ausnahme  des  Wasserstoffskleiner  sind, 
^  die  Aasdehnungskoeffizienten,  und  zwar  ist  der  Unterschied  um  sa 
feiiditlicher,  je  weiter  das  Gas  sich  vom  Boyleschen  Gesetze  entfemt, 

Dass  der  Spannungskoeffizient  der  kondensierbaren  Gase,  wie  die 
Tibelle  zeigt,  bald  grosser  und  bald  kleiner  ist,  wie  der  permanenten, 
irt  sich  verstehen,  wenn  man  die  doppelte  Wirkung  der  W^rme  auf 
^Btere  Gase  ins  Auge  fasst.  Einerseits  entfernen  sich  durch  Erhohung 
^  Temperatur  diese  |Gase  von  ihrem  Kondensationspunkte,  ihr  Ver- 
^  schliesst  sich  mehr  dem  Boyleschen  Gesetz  an,  indem  die  zu 
"take  Volumverminderung  teilweise  riickgangig  wird.  Hierdurch  wird 
^  Erhohung  des  Ausdehnungskoeffizienten  a  bewirkt.  Lasst  man  die 
^hnung  nicht  stattfinden,  so  ist  die  P'olge  eine  Druckzunahme.  Das 
fa  ist  starker  komprimierbar,  als  dem  Boyleschen  Gesetze  entsprache, 
*W  wachst  bei  unveranderlichem  Volum  der  Druck  in  geringerem 
^^  als  bei  permanenten  Gasen,  und  der  Spannungskoeffizient  jr  hat 
•■  dieaem  Gmnde  die  Tendenz,  kleiner  zu  werden,  wahrend  die  An- 
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naherung  des  Gases  an  das  Boylesche  Gesetz  mit  steigender  Temperatnr 
aacb  den  Spannungskoeffizienten  erhoht.  Je  nachdem  die  eino  oder 
andere  der  beiden  Wirkungen  iiberwiegt,  erhalt  man  kleinere  oder 
grossere  Spannungskoeffizienten.  Letztere  Erscheinungen  sind  wieder 
ganz  und  gar  vom  Druck  abhangig,  da  die  Abweichungen  von  Boyles 
Gesetz  es  sind;  man  sieht  daher,  dass  sowobl  der  Ausdehnungs-,  wie 
der  Spannungskoeffizient  veranderliche  Grossen  sind. 

Die  Veranderlichkeit  ist  bei  geringen  Druckon  kleiner,  als  bei 
grossen,  und  ebenso  bei  bohen  Temperaturen  geringer,  als  bei  niederen; 
es  wird  daber  zu  erwarten  sein,  dass  bei  boben  Temperaturen  und 
kleinen  Drucken  das  Verhalten  der  Gase  sich  dem  eines  „idoalen  Gases'* 
nabern  wird.  Man  war  dariiber  schon  vor  Regnaults  Untersucbungen  im 
Klaren;  als  Berzelius  im  Jabre  1842  den  Baron  Wrede  zu  dem  Zwecke, 
das  Atomgewicbt  des  Koblenstoffs  zu  bestimmen,  veranlasste,  die  spezi- 
fiscben  Gewicbte  von  Sauerstoflf,  Koblendioxyd  und  Koblenoxyd  zu  er- 
mitteln,  fiibrte  derselbe  die  Bestimmungen  bei  100^  aus,  mit  der  aus- 
gesprocbeuen  Absicbt,  die  Abweicbungen  der  Koblensaure  vom  Boyleschen 
Gesetz  unscbadlicb  zu  machen.  In  der  Tbat  ergaben  sich  aus  diesen 
Wagungen  Zablen  fiir  das  Atomgewicbt  des  Koblenstoffs,  dievomwahren 
Wert  nur  um  geringfiigige  Grossen  abwicben;  aus  den  von  Wrede  be- 
stimmten  spezifiscben  Gewicbten  0  =  M052,  CO,  =  1-52037,  CO  = 
•0*96779  folgt  namlicb  das  Atomgewicbt  des  Koblenstoffs  zu  12023 
und  12-022,  statt  des  anderweitig  bestimmten  Wertes  12-000.  Anderer- 
seits  fand  Regnault  bei  0^  und  76  cm  Druck  das  spezifiscbe  Gewicht 
des  Sauerstoffs  zu  1-10563;  nacb  den  Atomgewicbten  musste  die  Koblen- 
saure 1-52024  zeigen,  statt  dessen  wurde  gefunden 

bei  0«  C.  bei  lOO*'  C. 

Druck        spez.  Gewicht  Druck        spez.  Gewicht 

760  1-52910  760'  152418 

37-4  1-52366  33-8  152410 

22-4  152145 

Die  Abweicbung  vom  Boylescben  Gesetze  ist  bei  100®  scbon  inner- 
halb  der  Beobachtungsfebler. 

16.  Versnohe  von  Amagat.  Eine  weit  umfassendere  Diskussion  der 
Veranderlicbkeit  der  Ausdehnungskoeffizienten  mit  Druck  und  Tempe- 
ratur  lasst  sich  auf  die  oben  (S.  147)  mitgeteilten  Bestimmungen  von 
Amagat  begriinden.  Die  Kurven  auf  S.  147  u.  ff.  baben  als  Abscissen 
-die  Drucke,  als  Ordinaten  die  Produkte  pv;  verfolgt  man  also  eine  bestimmte 
Ordinate  von  unten  nacb  oben,  so  geben  die  zwiscben  den  einzelnen 
Kurven  eingescblossenen  Stiicke  die  Vergrosserung  des  Volums  fur  die 
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estsprechende  Temperaturerhobung  an,  da  p  konstant  bleibt.  Man  liber- 
Bsgt  sich  anf  dicse  Weisc  leicht  von  der  Richtigkeit  folgender,  von 
ioagat  formalicrter  Satze: 

SL  Der  Ausdehnungskoeffizient  nimmt  mit  dem  Druck  bis  zu  cinem 
Mmm  zu,  von  dem  aus  er  bestandig  abnimmt. 

b.  Dies  Maximum  findet  dort  statt,  wo  das  Produkt  pv  ein  Mini- 
mkt,  wo  also  das  Gas  scheinbar  dem  Boyleschen  Gesetzo  folgt. 

c.  Mit  steigender  Temperatur  wird  das  Maximum  weniger  deutlich 
si  Terschwindet  schliesslich. 

'  Urn  fur  die  Veraudcrlichkeit  des  Ausdehnungskoeffizienten  auch 
ae  nomeriscbe  Anschauung  zu  geben,  seize  ich  von  Amagats  Tabellen 
felirithylen  und  Wasserstoff  her: 


AthyleiJ 

Wasserstoflf 

Dnidc'iO-40*  40-60*' 

60-80"  80-100« 

17-60'> 

60-100^ 

%)m 

00084    00064 

00046 

00040 

40  m    0-0033 

0-0029 

w 

00366    00178 

0-0097. 

0.0067 

100 

0.0033 

0.0028 

K« 

0.0121     0-0195 

00132 

00088 

180 

0-0031 

0-0027 

m 

0.0079    O-OIOS 

0-0121 

00100 

260 

0-0030 

00025 

120 

0-0062    00075 

00095 

0-0082 

320 

0-0028 

00024 

I^ 

0.0048  ■00062 

0-0076 

0-0068 

m 

0.0034     0.0067 

00061 

0.(X)58 

m 

00030    0.0043 

00044 

00044 

m 

0-0027     00035 

00036 

00034 

m 

0^025    0-0031 

0.0030 

00029 

m 

00027 

00024 

00024 

Beim  Wasserstoff,  welch  er  kein  Minimum  des  Produktes  pv  besitzt, 
^  sidi  auch  kein  Maximum  fiir  den  Ausdehnungskoeffizienten. 

II.  Unr^elmassige  Dampfdichten.  Ahnliche  Abweichungen,  wie 
^iie  Ausdehnungskoeffizienten  stark  komprimiorter  Gase  zeigen,  lassen 
»c  nnter  gewohnlichom  Druck  bei  solchen  bebbachten,  welche  der  Ver- 
"i^gstempcratur  Aahe  sind.  Diese  Verhaltnisso  sind  von  grosser 
«^tong  fur  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  (vgl.  das  folgende 
wpitel)  der  Verbindungen,  welche  bei  gewohnlicher  Temperatur  fliissig 
^Qod  beanspruchen  daher  einige  Aufmerksamkeit. 

Dttmas  hatte  1840  die  Dampfdichte  der  Essigsaure  gleich  2-7  ge- 
*^  Das  Resultat  war  zunachst  nicht  besonders  auffallig,  da  keine 
'■s^  Torlag,  welche  einen  bestimmten  Wert  verlangte.  Als  aber  spa- 
J*"  durch  Laurent  und  Gerhardt  die  molekulare  Betrachtungsweise 
>kr  organischen  Chemie  herrschend  wurde,  erschien  dieser  Wert  als 
:^  Anomalie,  da  die  chemischen  Verhaltnisso  des  Stoffes  einen  kleine- 
'**^2'(K,  beanspruchten.     Cahours  klarte   diese  Annahme  auf,  indem 
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er^)  zeigte,  dass  der  Essigsauredampf  ia  eioem  Interval!  von  fast  100^ 
tiber  seinem  gewohulicheii  Siedepunkt  einen  viel  grosseren  Ausdebnong^ 
koeffizienten  hat,  als  die  andereii  Gase,  dass,  mit  anderen  Worten,  seine 
Dichte  im  Verhaltnia  zu  Luft  mit  steigender  Temperatur  abnimmt  Fol- 
gende  Zahlen  geben  einen  Uberblick  dieser  Abnahme: 

Temperatur      145»    150«    219*    23P 
Dampfdichte     2-75     2-72     217     212 

Gleichzeitig  fand  Bineau  dasselbe  Verhalten  der  Essigsaure  auf  und 
erhielt  bei  niederen  Temperaturen  und  geriDgem  Druck  nocb  hohere 
Dichtezahleo,  die  bis  3-96,  also  fast  auf  das  Doppelte  stiegen.  Ein  ahn- 
liches  Verhalten  zeigten  Ameisensaure  und  Monochloressigsaure,  nidit 
aber  die  Ester  dieser  Sauren. 

Die  Frage  der  veranderlichen  Dampfdichten  wurde  zunacbst  nach 
Cahours  und  Bineau  von  Horstmann^)  wieder  in  Angriff  genommen 
welcher  nachwies,  dass  sie  bei  alien  Dampfen  in  der  Nahe  des  Kon- 
densationspunktes  auftreten.  Speziell  hat  ^r  nach  der  genauen  Methode 
von  Bunsen  Ather,  Wasser  und  Essigsaure  untersucht  und  dabei  ge- 
funden  (der  Druck  schwankte  zwischen  74  und  76  cm): 

Ather  (theor.  2557) 
Temperatur  39^      46n      52^2      66^      8in      9an     102«8    115°3    ISO'S  204*5 
Dichte  2649    2662    2639    2649    2610    2-603    2-597    2-578    2583    2-565 

Wasser  (theor.  0622) 

Temperatur    100»8    129n    175H 

Dichte  0-653    0-633    0-625 

Essigs&ure  (theor.  2*073) 

Temperatur     128*6     131«3     134*3    160»3    165'K) 

Dichte  3079     3-070     3-108     2-649     2647 

Die  Anderungen  der  Dampfdichte  lassen  sich  bei  alien  drei  Stoffen 

A      B 

durch  Interpolationsformeln  vom  Tjrpus  D  =  d  H \-—  darstellen,  und 

t       tg 

die  Erscheinungen  bei  der  Essigsaure  sind  nur  quantitativ  verschieden 

von  denen  bei  anderen  Korpern. 

Die  sehr  zahlreichen  Versuche  Naumanns^)  zeigen,  dass  bei  gleicbem 

Drucke   sich   bei   wachsender  Temperatur   die  Dichte    vermindert  und 

»)  C.  r.  19,  771;  Pogg.  68,  593.    1844. 

»)  L.  A.  Suppl.  6,  51.  1868.  Die  tod  Horstmann  spftter  (B.  8,  78.  18'<^^ 
mitgeteilten  Dichten  des  Essigs&uredampfes,  welche  bei  niederer  Temperatur  durch 
Verdampfen  in  einem  trockenen  Luftstrome  bestimmt  sind,  lassen  sich  wegen  der 
der  Rechnung  zu  Grunde  liegenden  Werte  far  den  Dampfdruck  der  Essigs&ure, 
welche  sich  inzwischen  als  zweifelhaft  erwiesen  haben,  nicht  genau  berechnen. 

»)  L.  A.  155,  325.   1870. 


200*2 

0.626 

181*7 

233*5    254*6 

2419 

2195     2136 
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dasi,  Venn  boi  Yerschiedenen  Temperaturen  nnd  entsprechend  Terschie- 
denen  Druckeo  Dampfe  von  gleicher  absoluter  Dichte,  d.  h.  Ton  gleicher 
Qoutitat  Sabstanz  in  der  Raumeinheit  verglicheu  werden,  die  auf  Luft 
kaogene  Dichte  mit  steigender  Temperatur  abnimmt. 

Die  Diskussion,  welche  sich  aus  Anlass  der  Erklaning  dieser  Er- 
Kkinangen  zwischen  den  beiden  Forschern  entwickelte,  kann  bier  nicht 
beriihrt  warden. 

Gleichzeitig  mit  diesen  Arbeiten,  ja  noch  friiher  als  ein  Teil  der- 

Klbeo  erschien,  veroffentlichte  H.  Herwig^)  die  Resultate,  welcbe  er  bei 

is  Uotersuchnng  dee  Zustandes  zwischen  der  eben  vollstandig  gewor- 

km  Verdampfung   ond   dem  Eintreten  des  darch  die  Giiltigkeit  des 

^jle-Gay-Lassacschen   Gesetzes    charakterisierten   vollkommenen   Gras- 

astandes  erhalten  hatte.    Bezeichnet  man  namlich  mit  p^v^  Druck  and 

VohuB  in  dem  ersten  Zustande,   wo  eben  die  letzte  Spur  Fliissigkeit 

^snhaipft  ist,  mit  P  und  V  die  gleicben  Grosseu  beim  Eintritt  des  voll- 

htazDeDen  Gaszustandes,  wo  diesProdukt  konstaut  geworden  ist,  so  zeigt 

PV 
fitk  das  Verhaltnis mit  der  Temperatur  wachsend,  und  zwar  fiir  alle 

Pi^i  PV 

ctenuchten  Dampfe  nach  demselben  Gesetz =  0-0595  V273  +  t, 

Pi^i 
TO  die  Temperatur  t  sich  auf  v^pi  bezieht,  d.  h.  die  Temperatur  bedeu- 
tet,  bei  welcher  unter  gegebenem  Druck  die  Flussigkeit  in  einem  ge- 
S^beoen  Raume  eben  Tollstandig  verdampft  ist. 

Der  Ausdruck  0-0595  V  273  + 1  hat  fur  t  =  9*6  den  Wert  Eins. 
I^  bedeutet,  dass  fiir  samtliche  Dampfe  bei  dieser  Temperatur  das 
2«iscfaenstadium  auf  hort,  indem  in  demselben  Augenblicke,  wo  die  Fliis- 
i^eit  in  Dampf  iibergegangen  ist,  letzterer  auch  alsbaid  dem  Boyle- 
^Lossacschen  Gesetz  folgt  Bei  steigender  Temperatur  hat  der  Aus- 
kfA  zunehmende  Werte,  das  Zwischenstadium  nimmt  mehr  und  mehr  an 
iasrlehDong  zu.  Es  folgt  daraus  fiir  die  Praxis  der  Dampfdichtebestim- 
^  dass  man  nach  Methoden,  die  unter  vermindertem  Druck  aus- 
^rt  werden,  leicbter  genaue  Resultate  erhalt,  als  nach  den  anderen. 

Da  der  obige  Ausdruck  keine  von  der  Natur  des  Dampfes  abhangige 
^K^nte  enthalt,  so  folgt  weiter,  dass  die  verhaltnismassige  Abweichung 
^Bojle-Gay-Lussacschen  Gesetz  beim  Eintritt  des  Dampfzustandes  nur 
^  der  Temperatur  abhangt  und  fiir  alle  Dampfe  bei  derselben  Tem- 
IWur  gieich  ist. 

Oieae  Beziehungen  haben  sich  bei  samtlichen  sechs  Stoffen,  welche 
kvig  antersochte,  namlich   Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff, 

'•  Pogg.  187,  19  u.  593.   1869  und  ib.  141,  83.   1870. 

^>tv>ld.  Cheniie.    I.    S.  Anfl.  11 


Schwefeikohlenstoff 

0-0572 

Chloroform 

0.0&50 

Ather 

00576 

Wasser 

00536 

Aceton 

0.0568 
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Atber,  Wasser  und  Bromathyl,  in  glcicber  Weise,  our  bei  einigen  durch 
Adbasionserecheiiiungeii  etwaa  geBt5rt,  beobachten  lassen. 

Ein  Gesetz,  nach  welchem  die  Dichte  Yon  ihrem  hochsten  Wert 
beim  geaattigten  Dampfe  bis  zu  dem  konatanten  (theoretiachen)  Wert 
bei  atarker  Uberbitzang  abnimmt,  hat  sich  nicht  aufstellen  ksaen. 

Im  Jabre  1880  veroflfentlichtenWiillner  und  Grotrian^)  eineReihe  vou 
Meaaangen  der  Dichte  und  Spannung  geaattigter  Dampfe,  nach  denen  aich 
die  Yon  Herwig  aufgeatellte  Beziehung  nicht  Yollataudig  bestatigte.  Zwar 
liesa  aich  im  aJlgemeinen  der  Verlauf  der  Dichteanderung  durch  einegleieh- 
gebaute  Formel  auch  fur  hohere  Drucke  und  Temperaturen  daraiellen,  die 
Konatante  erwiea  aich  aber  etwaa  Yerachieden.    Die  Autoren  fanden  fiir 

46» 
60« 
35« 
100' 
56* 

Bei  Drucken,  die  zwei  Atmoaphareu  iiberateigen,  horte  die  Formel 
auf,  giiltig  zu  aein.  Ea  fallt  auf,  daaa  die  Konatante  in  enger  Beziehung 
zu  der  Fliichtigkeit  der  Substanz  sich  zu  andern  acheint;  ich  babe  die 
Siedepunkte  beigeachrieben,  und  es  findet  sich  auanahmelos  mil  dem 
hoheren  Siedepunkte  der  kleinere  Wert  der  Konatanten  Yerbundea  Die 
Temperatur,  bei  welcher  der  geaattigte  Dampf  alabald  den  Gasgesetzen 
folgt,  andert  aich  also  in  gleichem  Sinne,  wie  der  Siedepunkt. 

Ahnlich  aind  die  Reaultate,  welche  P.  Schoop^)  erhielt     In  einem 

Apparate,  welcher  dem  Yon  Herwig  benutzten  ahnlich  war,  unterancbte 

er  die  Dampfe  Yon  Benzol,   Methylformiat,  Athylformiat,  Methylaoetat, 

Propylformiat,  Athylacetat  und  Methylpropionat.    Daaaelbe  Bild,  weldies 

Herwig  gefunden»  zeigte  aich  auch  bei  dieaenStoffen:  Zunahme  der  Dichte 

mit  steigendem  Druck  und  Abnahme  mit  ateigender  Temperatur.     Die 

PY 
Relation =  00595  V  273 +  t  beatatigte  sich  gleichfaJla  innerhalb  der 

Temperaturen,  welche  Herwig  innegehalten  hatte,  bis  etwa  60^  nicht 
aber  fiir  die  hoheren  Temperaturen,  indem  f&r  dieaelben  die  KoDfltante 
abnimmt;  der  Wert  dea  mehrerwahnten  Verhaltniasea  andert  aich  also 
etwaa  weniger  achnell,  als  die  Quadraiwurzel  aue  der  abaoluteo  Tempe- 
ratur.    Fiir  Methylaoetat  z.  B.  ergab  aich  die  Konatante  wie  folgt: 

KoDstante  Temperatur 
006186  84*7 
0.05560  65*29 
0.05487  80«15 

»)  Wied.  11,  515.   1880.  *}  Wied.  12,  560.   1880, 
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£i  ist  somit  sehr  wabrscheinlich,  dass  za  der  Herwigscb^n  Relation 
Bodi  ein  modifiiierendea  Glied  hinaQzufugen  ist,  welches  dem  Einflusa 
iff  Xttnr  des  Stoffes  aowie  der  Temperatur  RecbnuQg  tragt 

Ahnlich  sind  die  Erscheinungen,  welcbe  durch  cbemisehen  Zerfall 
iff  Dampfe  in  der  Warme  hervorgebracht  werden.  Es  bietet  oft  erbeb- 
fab  Sdiwierigkeiten,  an  einem  solchen  Dampf  zu  erkennen,  ob  er  ein 
baogener  Korper  oder  ein  Gemenge  ist,  so  dass  man  schon  haufig 
fiupfdicbten  f&r  gewisse  Verbindungen  fesigestellt  zu  baben  glaubte, 
libnd  man  nur  die  Dicbto  ibrer  gasformigen  Zersetzungsprodukte 
Unot  hatte.  Diese  Angelegenbeit  bat  ihr  wesentlicbsies  Interesse 
Ui  ibre  Beziehung  zu  dem  von  Gay-Lussac  aufgestellten  Volumgeaetz 
k  gasformigen  Verbindungen  und  soil  im  Anschluss  an  dasselbe  in 
otem  spateren  Kapitcl  zur  Besprechung  golangen. 


Zweites  Kapitel.    Spezifisches  Gewicht  der  Gase. 

1.  Allgemeines.  Wenn  man  glciche  Volume  vcrschiedener  Gase, 
>  ^gleichen  Dnick  und  gleiche  Temperatur  baben,  beliebigen  gemein- 
ttes  Veranderungen  der  Ictzteren  aussetzt,  so  bleiben  infolge  des 
Bofle-Gay-Lussacscben  Gesetzes  die  Volume  stets  untereinander  gleicb, 
Venn  man,  was  zunachst  gescbeben  soli,  die  Abweichungen  der  Gase 
^  dem  erwahnten  Gesetz  ausser  Acht  lasst.  Es  werden  daher  die 
Ian  gleicher  Volume  verschiedener  Gase,  wenn  diese  unter  gleicbcn 
iManden  gemeasen  werden,  stets  in  demselben  Verhaltnis  stehen. 

ivf  diesen  Umstand  begriindet  man  den  Begriff  des  spezifiscben 
itvickts  der  Gase.  Dasselbe  ist  das  Verhaltnis  der  Massen,  oder 
^  den  Massen  proportionalen  Gewichte  gleicher  Volume  des  fraglicben 
^  eiaes  NcMrmalgases,  beide  unter  gleichen  Umstanden  gemessen. 

t  Daa  Ncrmalgaa.  Als  Normalgas  wird  in  der  Physik  gewohnlieh 
ttitmospbariscbe  Luft  benutzt.  Diese  Wabl  ist  indessen  eine  sehr 
^Mliche,  weil  die  Zusammensetzung  dieses  Geoieftgea  von  Sauerstoff 
^  Skicksloff  nicht  uuTeranderlicb  ist  und  daher  aoch  das  Gewicbi  des- 
^  Votems  Loft  entsprecbcnd  verschieden  ausfallt  So  faad  Jolly  *)  das 
^^HiX  mes  besilinimten  Luftvolums  (welches  elwas  roehr  als  11  betmg) 
"■tboi  1-30493  «Bd  1-30575,  also  urn  fast  ein  Promitte  scbwaokend. 

fititinh  hat  die  sorgfaltige  BeBtimmuii^  tod  Rtgnault,  dass  1  1 
^'^Mtener,  koblensanre-   und  ammoniakfreier   Luft  bei  0^  und  76  cm 

')  Wied.  «,  532.  1879. 

11* 
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Barometerstand  (in  Paris)  1*293187  g  wiegt,  nicbt  die  Bedeutung,  welche 
ihr  friiher  zugeschrieben  wurde.  Zudem  enthalt  sie  noch  einen  Fehler, 
auf  den  Agamennoue  und  Lord  Rayleigh  zuerst  aufmerksam  machteo 
(s.  w.  u.).  Derselbe  ist  von  Grafts^)  in  neuester  Zeit  schatzungsweise 
verbessert  worden,  wodurch  die  Zahl  auf  l«29349.g  steigt 

Da  indessen  fast  alle  spateren  Messungen  auf  die  Zabl  von  Regnault 
bezogen  worden  sind,  so  sollen  die  aus  derselben  sich  ergebenden  ubri- 
gen  Konstanten  hier  noch  Erwahnung  finden.  Die  Dichte  der  Luft, 
Oder  ihre  Masse  in  der  Volumeinbeit  (ein  Kubikcentimeter)  betragt 
0.00129349  bei  0®  und  76  cm  Druck,  beim  Druck  p  und  der  Tempe- 
ratur  t  somit 

d  =  0.00129349  ^^^^?^^3^^. 

Das  spezifische  Velum  der  Luft,  oder  das  Volum  der  Masseneinbeil 
(ein  Gramm),  ist  der  reziproke  Wert  der  Dichte,  also  773-103  ccni  be 
0^  und  76  cm  Druck  und  allgemein  bei  t^  und  p  Druck 

v  =  773^03  I^ii+^^i^^. 
P 
Die   Konstante  R   endlich   (S.   141),  welche  durch  apoV©   definiert  ist 
erlangt  fur  1  g  Luft,'  da  a  =  0.00367  und  v^  =  773.103  ist,  wenn  mai 
den  Druck  p^  in  Gravitationseinheiten,  1033*2  g  pro  Quadratcentioiete] 
darstellt,  den  Wert 

R  =  2927. 

Wegen  der  Unbestimmtheit  in  der  Beschaffeuheit  der  Luft  babe 
indessen  diese  Zahlenwerte  nur  mehr  eine  historische  Bedeutung.  Regnaal 
hat  selbst  schon  diese  Unbestimmtheit  empfanden  und  hat  daher  yoi 
geschlagen,  ein  einfaches  und  leicht  im  reinen  Zustande  herstellbarc 
Gas  als  Norm  zu  benutzen;  er  schlug  zu  diesem  Zweck  das  Sauerstof 
gas  vor.  Diese  Wahl  ist  eine  sehr  zweckmassige,  und  zwar  besoodei 
deshalb,  weil  dieser  Stofif  auch  als  Normalkorper  fiir  die  Bestimmuo 
der  Atomgewichte  dient.  Da,  wie  im  folgenden  Kapitel  gezeigt  wir 
die  letzteren  in  engster  Beziehung  zu  den  Gasdichten  stehen,  so  i 
hier  die  Benutzung  einer  einheitlichen  Norm  besonders  wiinschenswet 

Die  Wagung  des  Sauerstoflfgases  ist  gleichfalls  von  Regnault  m 
grosster  Sorgfalt  ausgefiihrt  worden.  Nach  Anbringung  der  erwahnU 
Korrektur  durch  Grafts  ergiebt  sich  das  Gewicht  eines  Liters  Sauerstc 
bei  0®  und  76  cm  zu  1-43011  g.  Daraus  ergeben  sich  entsprechend  d< 
fiir  die  Luft  berechneten  Grossen 


*)  C.  r.  106,  1662.  1888. 
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die  Dichte  O-OOUSOll 

das  spezifiscbe  Volum  699*25 


76(1  + at) 
76(1  + at) 


P 

die  Gaskonstante  R  ==  2646*5. 

Endlicb  soil  noch  erwahnt  werdeo,  dass  man  die  beiden  letzteu 
Werte  aus  spater  zu  erorternden  Griindea-  yielfach  auf  das  „Molekular- 
jwicht"  des  Sauerstoffs,  welches  gleich  dem  doppelten  Atomgewicbt 
St,  bexiebt  Zu  dem  Zwecke  sind  beide  Zahlen  mit  32  zu  multiplizie* 
m,  ond  es  folgt 

das  Molekularvolum       22376^,,  ,,^, — - 

7b  (i  +  at) 

die  Gaskonstante  R  =  84688. 

3.  Der  Normaldruok.  Eine  zweite  Bemerkung  muss  iiber  die  De- 
faition  des  ^Normalzuatandes"  eines  Gases,  0^  C.  und  76  cm  Barometer- 
^  gemacht  werden.  Zwar  die  Definition  der  Temperatur  des  scbmel- 
xndeo  Eises  bedarf  keiner  naberen  Bestimmung,  da  unter  den  Versuchs- 
Winden  keine  irgend  merklicben  Verschiedenheiteni)  auftreten  konnen^ 
»oU  aber  ist  der  Normaldruck  durch  76  cm  Barometerstand  noch  keines- 
»«g8  defiDiert.  Der  Druck,  welchen  die  Quecksilbersaule  des  Barometers 
ttaibt,  hsDgt  ausser  Ton  der  Hohe  noch  von  der  Intensitat  der  Schwere 
*i,  fetztere  andert  sich  aber  mit  der  geograpbischen  Breite  g)  und  der 
Jfceresbohe  h  nach  der  bekannten  FormeP) 

g  =  980-533  —  2-5107  cos 2 g)  —  0000203 h. 

Die  Meereshobe  ist  in  Metern  auszudriicken.  Fiir  Paris  betragt  die 
Sdwere  98086. 

bi  demselben  Masse,  wie  g  wacbst  oder  abnimmt,  andert  sich  der 
Dmck,  welcher  durch  76  cm  Quecksilbersaule  ausgeiibt  wird,  und  in 
^otselben  Masse  auch  das  Gewicht  von  einem  Liter  Gas.  Man  kommt 
*iit  infolge  der  Definition  des  Normaldruckes  auf  das  absurde  Re- 
■itat,  dass  das  spezifische  Gewicht  der  Gase  von  der  geograpbischen 
keite  nnd  der  Meereshobe  abhangig  ist 

Aus  dieser  Schwierigkeit  hilft  nur  der  Obergang  auf  die  sogenann- 
^  absoluten  Einheiten  Gramm,  Centimeter  und  Sekunde.  Da  durch 
&  Schwere  ein  Gramm  Substanz  unter  45<*  Breite  und  in  Meereshobe 
•8  980^33  cm  in  der  Sekunde  beschleunigt  wird,  so  ist  die  Intensitat 

'  Der  Drock  bat  einen  kleinen  Einfluss  auf  die  Schmelztemperatur,  00075*  C. 
fA  Aiaospb&re,  so  dass  unter  gewdhnlicben  Umst&nden  die  Scbwankungen  infolge 
^Iftderangen  des  Barometerstandes  nicht  aber  ^^^  Grad  betragen. 

'i  Maxwell,  Tbeorie  der  W&rme.    Braunscbweig  1878.    S.  97. 
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der  Schwere  daselbst  980*533  absolute  Einheiten.  Der  Druck,  den  eine 
Quecksilbersaule  von  76  cm  Hohe  und  1  cm^  Querschnitt^)  aasiibt,  be- 
tragt  76x13.5953x980.633  =  1013130  absolute  Einheiten.  Triffl 
man  die  sehr  naheliegende  Wahl,  als  Normaldruck  den  von  einer  Million 
absoluten  Einheiten  gdten  zu  lassen,  so  wird  der  Normalbarometerstand 
unter  45^  Breite  beinabe  genau  75  cm,  namlich  75*015  cm,  der  von 
PariB  74-990,  und  allgemein  der  Barometerstand,  welcher  an  jedeni 
Orte  gleich  10^  absoluten  Einheiten  ist 

B  =  75.015  +  0-1924  cos  2^)  +  0.0000156  h, 
wo  h  wieder  in  Metern  zu  nehmen  ist.  FUr  diesen  Druck  wird  das  Volum- 
gewicht  Yon  Luft  und  Sauerstoff 

Luft  0*00127737  Sauerstoff  000141221. 

So  sehr  die  allgemeine  Annahme  des  vorgeschlagenen  Normaldruckes 
Ton  10^  Einheiten  zu  wiinscben  ist,  und  so  sicher  dieser  oder  ein  ahn- 
licher  Schritt  in  Zukunft  wird  gethan  werden  miissen,  so  iBt  doch  znr 
Zeit  noch  wenig  Aussicht  dazu  vorhanden,  weil  gleichseitig  die  Defi- 
nition der  Temperatur,  welche  vom  Siedepunkt  des  Wasaers  abhangt, 
der  seinerseits  eine  Funktion  des  Druckes  ist,  geandert  werden  mussie. 
Dadurch  erfabrt  aber  aoch  die  ausserordentlich  grosse  Zabl  der  mit  der 
Temperatur  zusammenhangenden  Eonstanten  eine  Anderung.  In  anbe- 
tracht  indeesen,  dass  der  fragliche  Temperaturunterschied  nicht  erheblich 
ist  (die  Siedetemperatur  des  Wassers  bei  10^  absoluten  Einheiten  be- 
tragt  99^63,  wenn  die  bei  76  cm  gleich  100^  gesetzt  wird)  diirfte  doch 
diese  Anderung  yon  etwa  ^/g  Prozent,  namentlich  da  nele  Konstanten 
nicht  genauer  bokannt  sind,  keine  allzugrossen  Schwierigkeiten  machen. 

4.  Bereohnung  dea  spesifiaohen  Gewichta  der  Qnse.  Die  Me- 
thodeu,  das  spezifische  Gewicht  der  Gase  zu  bestimmen,  kommen  sant- 
lich  daraof  hinaus,  dass  man  das  Gewicht  /  einer  gegebenen  Gasmenge 
ermittelt  und  gleichzeitig  deren  Volum,  Druck  und  Temperatur  bestinuot 
Berechnet  man  nach  diesen  Daten  zufolge  der  S.  141  gegebenen  Formel 

0  —  76  (1  +  0*00367 1) 
das  Normalvolum  Yq,  so  kann  man  zunachst  durch  Division  deaselbeQ 
in  das  Gewicht  des  Gases  die  Dichte  in  absolutem  Masse  (in  welchem 
die  Dichte  des  Wassers  =  1  ist)  ermitteln. 

Fiir  die  meisten  Zwecke  ist  indessen  die  Bestimmung  des  spesi- 
fisdien  Gewichtes  in  Bezug  auf  ein  Normalgas,  wie.sie  S.  163  auseinander- 


*)  Das  spezifische  Gewicht  deg  Quecksilbers  ist  18.5953. 
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f/BtM,  worde,  von  grfisserer  Bedeutong.  Nimmt  man,  wie  das  in  der 
Phjiik  gebraochlich  ist,  Luft  dazo,  so  hat  man  das  Gewicht  7  des  Gases 
iDch  das  Gewicht  g  eines  gleichen  Volums  Luft  von  gleichem  Drack 
nd  gleicher  Temperatur  zu  diridieren  und  erhalt  daun  das  spezifische 
Gificht  7 

Dm  Gewicht  g  aber  ergiebt  sicb  aus  der  Formel 

y  es  ist  somit 

^  7.76(l-f0-00367t)  ^  7(1 +0-00367 1) 
~  O.001293pv         ~      OOOOOnOpv 

Die  Gleichnng  gilt  fiir  samtliche  Methoden  der  Gasdichtebestimmung; 
&  Dracke  sind  in  Centimetern  Quecksilber  (auf  0^  reduziert),  die  Vo- 
Iioe  m  Knbikcentimetern,  die  Gewichte  in  Grammen  und  die  Tempera- 
tara  in  Celsiusgraden  zu  bestimmen. 

In  der  Chemie  wird  eine  andere  Einheit  benutzt,  welche  man  so 
vihlt,  dass  das  spezifische  Gewicht  des  Sauerstoffgases  sich  gleich  dem 
iUeinilargewicht  32  ergiebt  Das  Normalgas,  auf  welches  diese  Werte 
n  bezieben  sind,  mtisste  32  mal  leichter  als  Sauerstoff  sein.  Da  1  ccm 
te  letzteren  0-001430  g  wiegt,  so  ware  das  Gewicht  von  1  ccm  des  an- 

SsmDmenen  Normalgases — — r —  =0-00004469,  und  das  auf  dieses 

kngene  spezifische  Gewicht,  das  mit  m  bezeichnet  werden  soil,  ergiebt 
nckza 

7.76(1 +  0-00367 1)  ra+0'OO^'Jt) 

"•  =        O.OU004469pv        =  ^^^^^^^ ^ 

ZiiicheD  den  auf  Luft  =  1  und  den  auf  Sauerstoff  =  32  bezogenen 
ifffifischen  Gewichten  besteht  somit  das  Verhaltnis  0-001293 : 0-00004469 
iter  icMere  (die  Molekulargewichte)  sind  28-94  mal  grosser,  als  die 
^  Loft  bezogenen  spezifischen  Gewichte. 

5.  SzpetimentelleB  Verflalirexi.  Qase.  Neben  den  Methoden,  welche 
is  Feststellung  spezifischer  Gewichte  gasformiger  Stoffe  mit  aller  nur 
iKgliehen  Genauigkeit  bezwecken,  und  deren  Ausfiihrung  daher  zu  den 
>ivierigeren  Aufgaben  gehort,  giebt  es  solche,  welche  bei  leichtercr 
^  sdmellerer  Ausf&hrbarkeit  auf  die  letzte  Scharfe  verzichten.  Solche 
'htkden  haben  eine  grosso  Bedeutung  in  der  Chemie,  wo  wichtige 
filS^  sich  beantworten  lassen,  wenn  man  die  fraglichen  Zablen  nur 
ai^halb  10  Prozent  feststellcA  kann*  £s  soUen  nachstehend  beide 
irten  der  Verfiahren  kurz  dargelegt  werden. 
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Handelt  es  sich  um  die  Untersuchung  permanenter  Gase,  so  ge- 
wahrt  die  zuerst  yon  Wrede  und  Svanberg  angewandte^),  von  Regnault') 
auBgebildete  Methode  die  grosste  Genauigkeit.  Zwei  glaserce  Ballons 
Yon  passender  Grosse  und  yon  gleicbem  Gewicht  und  ausserem  Velum 
werden  an  die  Arme  einer  empfindlichen  Wage  gehaogt;  indem  man 
nun  in  einen  der  beiden  Ballons  successiye  die  yerschiedenen  Gase  bringt, 
deren  spezifisches  Gewicht  man  bestimmen  will,  und  die  entsprechenden 
Wagungen  ausfdhrt,  bat  man,  nacbdem.man  durch  Leerpumpen  einmal 
das  Gewicht  des  leeren  Ballons  bestimmt  bat,  die  erforderlichen  Daten, 
yorausgesetzt,  dass  bei  alien  Fiiliuugen  des  Ballons  derselbe  Druck  und 
dieselbe  Temperatur  geherrscbt  bat.     Ist   letzteres  nicht  der   Fall,  so 

yp 
sind  nacb   der  oben  gegebenen  Gleichung  y^p^  =     ^       die  Bestim- 

mungen  auf  Normaldruck  und  0^  G.  zu  reduzieren.  Der  zweite  Ballon 
dient  dazu,  den  yeranderlicheu  und  nur  scbwer  genau  zu  bestimmenden 
Einfluss,  den  die  Luft  des  Wagungsraumes  durcb  den  hydrostatischen 
Auftrieb  ausiibt,  unscbadlicb  zu  machen,  indem  der  Einfluss  des  letzteren 
beide  Seiten  der  Wage  stets  in  gleicher  Weise  trifft  und  somit  deren 
Gleicbgewicht  nicbt  stort. 

Bei  diesem  Verfabren  wird  indessen,  wie  Lord  Rayleigh^)  bemerkt 
bat,  ein  Fehler  dadurch  bedingt,  dass  der  leergepumpte  Ballon  infolge 
des  ausseren  Luftdruckes  ein  kleineres  Volum  bat,  als  im  gaserfiillten 
Zustande.  Man  kann  die  entsprecbende  Korrektur  auf  yerscbiedene  Weise 
ermitteln,  am  einfacbsten,  indem  man  den  Ballon  yoUig  mit  Wasser 
fiillt  und  in  seinem  Halse  eine  graduierte  Rohro  befestigt.  Beobachtet 
man  die  Anderung  des  Wasserstandes,  indem  man  den  Druck  iiber  dem 
Wasser  aiidert,  so  erhalt  man  die  erforderlichen  Werte.  Bei  einem 
Ballon  nach  Regnaults  Modell  betrug  die  Anderung  flir  eine  Atmospbare 
etwa  ^4  pro  Mille  des  Volums. 

6.  Methode  yon  Dumas.  Handelt  es  sich  um  weniger  genaue  Be- 
stimmungen,  wie  sie  namentlicb  bei  Dampfen  baufig  yorgenommen  wer- 
den, so  bedient  man  sich  nacb  Dumas ^)  kleinerer  Ballons,  die  gefullt 
werden,  indem  man  etwas  yon  der  Substanz,  welcbe  die  Dampfe  liefert> 
in  den  Ballon  bringt,  und  durch  Erbitzung  derselben  auf  eine  erbeblich 
iiber  dem  Siedepunkt  der  Substanz  liegende  Temperatur  dieso  yergast. 
Der  Oberscbuss  der  entstebenden  Dampfe  treibt  die  Luft  aus  dem 
Ballon;  bort  bei  gleichbleibender  Temperatur  die  Dampfentwicklung  auf. 


1)  Berz.  J.  B.  26,  29.    1846. 

*)  R6I.  des  exper.  Paris  1847,  S.  151;  auch  Pogg.  74,  202.    1848. 

«)  Chem.  News  57,  73.     1888.  *)  A.  ch.  ph.  38,  337.     1827. 
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nsdimilzt  man  die  Offnung  des  Ballons  zu  und  notiert  die  Tempera- 
tir  t  tie  den  Barometerstand  b.  Bei  der  Wagung  muss,  wenn  man 
nekt eioen  luftleeren  Ballon  von  gleichem Qewicht, und  Volum  als  Gegen- 
Seficht  benutzen  kann,  der  Auftrieb  der  Luft  bestimmt  werden,  wozu 
b  Eeontnis  des  Yolnms  erforderlich  ist,  welches  der  Ballon  einnimmt. 
Itt  erhalt  letzteres,  wenn  man  das  Gowicht  des  Wassers  bestimmt, 
viAes  der  Ballon  fassen  kann,  oder  wenn  man  den  Ballon  so  lange 
ksA  eingegossenes  Wasser  oder  Quecksilber  beschwert,  bis  er  eben  im 
fmer  sinken  will,  und  dann  sein  Gewicht  bestimmt.  Sei  y^  das  Volum 
h  Ballons,  t^  und  b^  Temperatur  und  Druck  bei  der  Wagung,  so  ist 
k  AQftrieb 

_         0-0012932       h^ 
^~  ^M  +  0-00367  ti' 76 

ffiegt  ferner  der  leere,  oflfene  Ballon  g^  Gramme,  der  mit  Dampf 
pfiOte  geschlossene  gj,  so  ist  das  Gewicht  des  eingeschlossenen  Dampfes 
'  =  l?j  +  a  —  gi,  woraus  sich  nach  obigen  Formeln  das  spezifische  oder 
Yokhlargewicht  ergiebt.  FUr  p  ist  der  Barometerstand  im  Augenblick 
faZttschmelzens  zu  setzen.  Das  Volum  v  erfahrt  man  durch  Auswagen 
wWaBser,  indem  das  Gewicht  des  letzteren  in  Grammen  gleich  dem 
^ohm  in  Kubikcentimetern  ist.  Nur  muss  darauf  acht  gegeben  werden, 
^  das  Tom  Dampf  eingenommene  Volum  infolge  dor  Ausdehnung  des 
P*«njen  Ballons  durch  die  Warme  um  etwa  000003  fiir  jeden  Grad 
PVKr  anzQsetzen  ist 

^  Anderong^en.  In  neuerer  Zeit  ist  die  Methode  von  Dumas  mehr- 
•i  oodifiziert  worden.  Um  bei  niederer  Temperatur  arbeiten  zu  konnen, 
'rtiidet  Habermann^)  den  Ballon  mit  der  Wasserluftpumpe  und  einem 
*wn»eter,  so  dass  die  Verdampfung  bei  niederem  Drucke  stattfindet; 
•a  erreicht  dadurch  noch  den  zweiten  Vorteil,  dass  auch  solche  Stoffe 
■^"TNKsht  werden  konnen,  die  bei  gewohnlichem  Druck  nicht  ohne  Zer- 
*^  sieden.  Die  Berechnung  ist  nur  insofern  yerschieden,  als  man 
*  P  Barometerstand  minus  Manometorstand  einfiihren  muss. 

Za  Bestimmuugen  bei  sehr  hohen  Temperaturen  bodienen  sich 
**le  and  Troost-)  porzellanener  Ballons,  die  mit  Hilfe  des  Knallgas- 
•Ifes  Yerschlossen  werden;  die  Erhitzung  findet  im  Dampfe  von 
""^if  Cadminm  oder  Zink  statt.  Der  Ausdehnungskoeffizient  des 
^laos  ist  nach  ihnen  0-0000108. 

Zor  ErmitteluDg  der  sehr  hohen  Temperaturen  bedient  man  sich 
"^beo  Methode^  indem  man  das  Gewicht  eines  Dampfes  von  bekanutei* 

'  L.  A.  187,  341.    1877.  •)  A.  ch.  ph.  (3)  58,  267.    1860. 
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Dichte  bestimmt,  welches  bei  der  fraglichen  Temperatur,  z.  B.  dem  Siede- 
punkt  des  Cadmiuuis,  im  Ballon  enthalton  ist^). 

8.  Verfiohren  von  Bunsoii.  Schliesslich  ist  die  Modifikation  za  er- 
wabnen,  welche  Buusen^)  der  Methode  von  Damas  gegebea  hat.  DenkflD 
wir  UD8  drei  Gefasse  von  gleichem  Volum  and  gleicbem  Gewicht  nod 
fiillen  bei  einer  beliebigen  Temperatur  und  bei  einem  beliebigen  Dinck 
eines  derselben  mit  dem  fraglichen  Gase  oder  Dampfe,  and  daa  zweite 
mit  Luft,  wahrend  das  dritte  luftlecr  gepumpt  and  verscbloasen  wird, 
so  ist,  wenn  die  Gewicfate  der  so  verbreiteten  Gefasae  p^,  p,  und  p« 
6ind»  Px  —  Ps  gleich  dem  Gewicht  des  Gases,  p^  —  p,  gleich  dem  Ge- 
wicht der  atmospharischen  Luft  unter  gleichen  Umstanden,  and  daker 

- — —  das  spezifische  Gewicht  des  Gases.     Die  Herstellung  derartiger 

Gefasse  wird  ausgefdhrt,  indem  man  moglichst  gleiche  Cylinder  mit 
kapillarem  Halse  von  etwa  300  ccm  Inhalt  zunachst  leer,  sodann  mit 
Wasser  gefuUt  wagt,  und  die  aus  den  Unterschieden  des  Wasserinhalts 
sicb  ergebenden  Differenzen  mit  Hilfe  eingeschobener  Glasfaden  aus- 
gleicht  Enthalt  z.  B.  ein  Gefass  n  Gramm  Wasser  mehr,  als  das  kleinste, 
und  ist  das  spezifische  Gewicht  des  benutzten  Glases  d,  so  miisscQ 
nd  Gramme  Glasfaden  in  das  Gefass  gebracht  werden.  Ist  der  Raam- 
inhalt  ausgeglichen,  so  wird  durch  Zulage^ewichte  aus  Glas  auch  das 
Gewicht  und  damit  das  aussere  Volum  in  Obereinstimmung  gebracht 

Die  genauere  Beschreibung  der  erforderlichen  Manipulatiouen  ist 
im  Original  nachzusehen.  Ich  will  nur  so  viel  hervorheben,  dass  eine 
betrachtliche  Genauigkeit  nach  dieser  Methode  nur  erlangt  werden  kano, 
wonn  die  Wagungen  mit  ausserster  Sorgfalt  ausgefuhrt  werden.  Denii 
indem  die  direkte  Temperaturbestimmung  durch  die  Wagung  der  Luft 
ersetzt  wird,  influieren  die  Fehler  der  letzteren  in  hohem  Masse;  bei 
mittleren  Verbaltnissen  entspricht  eine  Gewichtsdifferenz  von  0-0001  g 
etwa  einem  Temperaturgrad  resp.  einer  Differenz  von  3  mm  Quecksilber- 
druck.  Deshalb  erscheint  die  Abanderung  der  Bunsenschen  Methode 
durch  Pettersson  zweckmassig,  bei  welcher  die  gleichzeitige  Erhitzung 
zweier  Gefasse  wegfallt,  indem  nur  das,  welches  das  Gas  enthalt,  durch 
den  Dampf  einer  bei  bekannter  Temperatur  siedenden  Fliissigkeit  er- 
hitzt  wird;  ein  leergepumptes  gleich  grosses  Gefass  dient  als  Gegeo- 
gewicht.  Die  Arbeit  mit  dieser  Abanderung  ist  gleichfalls  sehr  bequem, 
wenn  man  fiir  den  bekannten  Raumiuhalt  des  Gefasses  iiber  das  Ge- 

^)  Der  von  Derille  und  Troo«t  benutzte  Joddampf  ist  uabrMckbar,  da  seiBe 
Dichte  bei  hohen  Temperaturen  yer&nderlich  ist. 

*)  Gasom.  Meth.   2.  Aufl.   S.  154.   Braauschweig  1877. 
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ficbt  der  Luft  bei  den  vorkommendeu  Temperataren  uzkl  Druoken  aich 
m  Tabdie  angefertigt  bat. 

9.  Ver&hren  tool  Buff  nnd  Marofaand.  Im  Anschluss  an  diese  Me- 
thoden  roogen  noch  zwei  erwahut  werden,  wdche  in  speziellen  Fallen 
a  &i£waguDgen  dienen  konnen  and  unter  Umstanden  grosse  Genauig- 
bit  gevahren.  Beide  berufaen  auf  ahnlichfin  Prinaipien.  Da  namlich 
jie  Haaptfehler  bei  derartigen  Versuchen  durch  die  Wagung  dergi^ossen 
Mmm,  deren  Gewicht  das  der  eingeschloasenen  Gase  um  das  Bundert- 
b  TausendfiMdhe  iibertriffl;,  bervorgernfen  werden,  so  fiihrt  Buff^)  atatt 
«Wsgang  des  Gaaes  die  der  Apparate  ana*  welche  das  Gas  Uefern. 
Ta  2.  B.  das  speaifische  Gewicbt  des  Sauerstoflfs  zu  finden,  yerband  er 
ae  mit  Kalinmchlorat  gefiiUte  Retorte  mit  einer  graduierten  Glasglacke 
■1  bestiaimte  nach  dem  Erbitsen  einerseits  den  Gewicbtsverlast  der 
Iftorte,  welche  gleich  dem  Gewicht  des  eniwickelten  Sauerstoffs  ist, 
i^neits  das  Volum,  welches  das  Gas  eiiwahm. 

Dmgekdirt  fiillt  Marchand^)  einen  Ballon  vofii  bekannten  Baum- 
sUt  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  und  treibt  alsdann  letateres 
lit  BiiiEe  eines  anderen  Gases  durch  eine  Vorricbtung,  welche  das  errte 
ikrbiert  asd  eu  wagen  gestattet  So  war  der  Ballon  zu  Aniang  mit 
^tterstoff  gefiillt,  welcher  mit  Hilfe  von  Kohlendioxyd  iiber  gliibendes 
i^er  geleitet  wurde,  yom  dem  er  vaUstandig  aufgenonnmeD  wird;  das 
'j^cht  des  Sauersto&,  welcher  den  Ballon  erfuUte,  wird  durch  die 
6««iclitszttnahme  des  Kupfers  gefunden.  Ebenao  wurde  Kohlendioxyd 
nd  Schwefeldioxyd  dorch  Luft-  rcep.  Wassorstoff  verdrangt  und  in  Kali- 
^  aiifge£angen.  Lassen  sich  die  Gase  nicht  unmittelbar  auffangen 
^  vagea,  so  kann  man  sie  haufig  in  Verbindungen  iiberfahren,  welche 
^  gwtatteD.  So  konnte  Kohlenoxyd  gewogen  werden,  indem  man  daa- 
«le  durch  gliibendes  Kupferoxyd  in  Kohlendioxyd  verwandelte  and  von 
Ukfdrat  abaorbieren  liess. 

lo  jangster  Zeit  ist  diese  Methode  von  V.  Meyer ")  angewandt  wor- 
^  iUB  DichtebestinunuDgen  bei  sehr  bohen  Temperaturen  auszufubren. 
«  za  nnterauchende  Gas  wird  in  einen  Cylinder  von  Porzellan  ge* 
^  der  an  beidon  Enden  in  lange  Kapillarrohren  auslauft  und  ia 
*■«  pattenden  Ofen  eriiitzt  wird.  Lasst  sich  die  Temperatur  einige 
ta  konataat  haltfin,  so  kann  man  durch  geeignete  Kombination  der 
^  eke  Temperatur-,  Druck-  und  Volammessong  entbehrlich  madiea. 
&  haisie  aich  z.  fi.  um  die  Dichte  des  Chlors,  so  wird  man  zunachst 


']  Pogg.  22,  242.  1831.  •)  J.  pr.  Ch.  44,  38.  1848. 
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dieses  durch  Stickstoff  yerdrangen  und  in  Jodkalium  auffangen,  sodana 
den  Stickstoff  durch  Ghlorwasserstoff  austreiben  und  iiber  Wasser,  welches 
das  letztere  Gas  yollstandig  aufnimmt,  den  Stickstoff  aufsammeln  und 
messen.  Die  spezifischen  Gewichte  beider  Gase  stehen  dann  in  demselben 
Verhaltnis,  wie  die  aus  boideu  Messungen  gefundenen  GewichtsmengeD. 

10.  Methode  von  Gay-Lnssao.  Wahrend  die  bisher  beschriebenen 
Methoden  die  Bestimmung  desjenigen  Gewichts  des  Gases,  welcbes  einen 
bekannten  Ranm  erfiillt,  gemeinsam  haben,  gelangen  wir  jetzt  zu  einer 
Reibe  solcher  Versuchsanordnungen,  bei  weichen  umgekehrt  der  Raum 
bestimmt  wird,  weichen  eine  vorher  gewogene  Menge  des  zu  vergasenden 
Korpers  einnimmt.  Der  Typus  dieser  Methoden  ist  das  vonGay-Lussac^) 
angegebene  Verfahren,  nach  welchem  die  in  einem  zugeschmolzenen 
Kiigelchen  abgewogene  Substanzmenge  in  eine  schmale,  mit  Quecksilber 
gefullte  und  umgekehrt  in  einer  Quecksilberwanne  stehende  Glasglocke 
gebracht  und  durch  passende  Erwarmung  yergast  wird.  Die  Glocke  ist 
yorher  in  Kubikcentimeter  geteilt  worden.  Bei  der  Berechnung  ist  darauf 
zu  achten,  dass  fiir  den  Druck  der  Barometerstand  yermindert  um  die 
Hohe  zu  setzen  ist,  um  welche  das  Quecksilber  in  der  Glocke  hober 
steht,  als  ausserhalb;  beide  Hohen  sind  yorher  auf  0^  zu  reduziereo. 
Auch  muss  der  Dampfdruck  des  Quecksilbers  in  Abzug  gebracht  werdeo, 
welcher  indessen  erst  bei  hoheren  Temperaturen,  iiber  100^  einen  merk- 
lichen  Wert  annimmt. 

11.  Verfahren  von  Hofknann.  Die  etwas  unbequeme  urspriingliche 
Anordnung  Gay-Lussacs  ist  yon  Hofmann*)  ganz  wesentlich  durch  die 
Anwendung  einer  so  langen  Rohre,  dass  an  ihrem  oberen  Ende  ein  Va- 
kuum  entsteht,  wenn  sie  in  der  Quecksilberwanne  umgekehrt  wird,  so- 
wie  durch  die  Heizung  mit  Dampfen  yerbessert  worden.  Die  erste  Ab- 
anderung  bezweckt,  Dampfdichtcu  bei  erheblich  unter  dem  gewohnlichen 
Siedepunkt  liegenden  Temperaturen  bestimmen  zu  konnen,  da  die  ent- 
stehenden  Dampfe  unter  geringem  Drucke  steben,  die  zweite  erspart, 
wenn  man  mit  Fliissigkeiten  you  bekanntem  Siedepunkt  heizt,  die  Tem- 
peraturmessung.  Ferner  hat  Hofmann  statt  der  zugeschmolzenen  GUs- 
kiigelchen  Gay-Lussacs  ganz  kleine  Flaschchen  mit  eingeriebenen  Glas- 
stopfen  eingefuhrt,  welche  bequemer  und  sicherer  sind,  als  erstere. 

Die  Anwendung  yon  Quecksilber  zwingt  zu  einer  Beschrankung  der 
Temperatur  auf  hochstens  200^,  da  sonst  die  eigene  Dampfspannung 
dieses  Metalls  zu  gross  werden  wiirde.  Um  bei  hoheren  Temperatoreu 
arbeiten  zu  konnen,  yerwendet  V.  Meyer  *)  eine  leicht  schmelzbare  MetaU- 


')  Biot,  Traits  I,  291,  «)  B.  1,  198.  1868.  •)  B.  »,  1216.  1876. 
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k^miDg  als  Sperrfliissigkeit  und  fuhrt  die.BestimmuDg  in  einer  U-formig 
gebogenen  Rohre  mit  einem  geschlossenen  und  kugelformig  erweiterten 
Scbenkel  aus.  Das  Volum  des  Dampfes  wird  nicht  direkt  gemessen, 
Kfidern  ana  dem  Gewicht  des  vom  Dampfe  yerdrangten  Metalls  be- 
fscbet;  die  Erhitzung  findet  dorch  Scbwefeldampf  statt.  Die  Einzel- 
kiten  des  Verfahrens  miissen  im  Original  nachgeseben  werden. 

12^  Verfbhren  von  V.  Meyer.  Gleicbfalls  auf  dem  Prinzip  der 
Verdranguug  berubend  ist  eine  im  Jahre  1878  von  V.  Meyer ^)  erfundene, 
^  beqaeme  Metbode,  welcbe  fur  alle  Temperaturen  anwendbar  ist, 
mi  die  Messung  der  letzteren  nicht  erfordert.  Ein  cylindriscbes  Ge- 
SsTon  etwa  200  ccm  Inbalt,  das  in  einen  langen  Hals  mit  angesetztem 
Sdteorohr  auslauft,  wird  mit  Luft,  resp.  Stickstoff  gefiillt  und  auf  eine 
pisende  konstante  Temperatur  gebracbt.  Wird  jetzt  die  gewogene 
Subtaazmenge  in  den  Cylinder  geworfen,  so  verdrangt  der  entstebende 
Quipf  ein  gleich  grosses  Volum  Luft,  welches  aus  dem  Seitenrohr  ent- 
vodit  nod  in  einem  graduierten  Cylinder  aufgefangen  wird.  Aus  dem 
WiiQ  der  ausgetriebenen  Luft  lasst  sicb  nach  der  oben  angegebenen 
Fonnel  leicbt  ihr  Gewicht  berechnen,  und  durch  Division  in  das  Ge- 
vidtt  der  Sabstanz  das  gesuchte  spezifische  Gewicht  des  Dampfes. 

13.  ITeaere  Anordnungen.  Um  die  Metbode  fur  hobe  Tempera- 
tano  anwendbar  zu  machen  und  letztere  gleichzeitig  zu  messen,  haben 
Siboo  and  Pettersson^)  einen  Apparat 
bostniiert^  den  die  beistebende  Zeicb- 
>iB&  I^ig-  8,  in  scbematischem  Aufriss 
iBgt.  P  ist  das  Platingefass,  in  wel- 
^■dieVeigasungstattfindet;  das  aus- 
ptriebene  Gas  wird  im  Messcylinder  M, 
^  mit  dem  beweglichen  Quecksilber- 
pfitt  S  verbunden  ist,  gemessen.  Um 
^Apparate  stets  genau  den  gleichen 
1^  herznstellen,  dient  das  Luftgefass 
Z;  welches  mit  Eis  umgeben  ist,  und 
^  empfindlicbe,  mit  Schwefelsaure  ge- 
^te  Manometer  R;  man  hebt  oder 
•kt  beim  Versuch  das  Quecksilber  so 
^t  bis  das  Manometer  einstebt.  Die 
^^ndiUing  C  ist  der  Kompensator,  ein 


Jtii 


Fig.  8. 


^  oberen  Teil  des  Vergasungsgefasses   ganz  gleich  geformtes  Rohr, 


'<  B.  11,  1867  and  ib.  2253.   1878. 
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welches  genau  dieselbe  Temperatur  annimmt,  wie  jener,  und  die  Uih 
siclierheit  iiber  letztere  beseitigt. 

Man  begiont  damit,  P  und  Z  anf  0^  zq  bringeo,  stellt  das  Queck- 
silber  auf  deu  obersten  Punkt  des  Messrohres  ein  und  bringt  das  Mano- 
meter R  und  den  gesamten  Gasinhalt  durch  Offhen  aller  Habne  ins 
Gleichgewicht.  Darauf  werden  die  Hahne  1,  2,  3  und  4  geschlossen,  and 
man  erwarmt  P  auf  die  Versuchstemperatur..  Durch  Senken  von  S  er- 
halt  man  den  Druck  annahernd  unverandert  und  gleicht  schliesslicL 
wenn  die  Erwarmung  erfolgt  ist,  die  letzten  Druckunterschiede  nach 
Yorsichtigem  Offnen  von  3  und  4  aus.  Das  jetzt  in  M  al^ulesende 
QasYolum  gestattet  in  leicht  ersichtlicher  Weise  die  Temperatur  zu 
berechnen. 

Nun  werden  wieder  die  Hahne  3  und  4  geschlossen,  und  man  lasst 
die  im  oberen  Teile  yon  P  befindliche  Versuchssubstanz  fallen.  Es  findet 
ein  neues  Austreten  von  Gas  in  das  Messrohr  statt,  welches  nach  einigen 
Sekunden  aufhort.  Durch  Handhabung  des  Quecksilbergefasses  S,  sowie 
der  Hahne  3  und  4  stellt  man  wieder  genau  den  fruheren  Druck  her; 
die  Zunahme  des  GasYoIums  in  M  giebt  das  Dampfvolum  wie  bei  der 
urspriinglichen  Anordnung  an.  Die  Temperatur-  und  die  Dampfdichte- 
bestimmung  liegen  weniger  als  zwei  Minuten  auseinander. 

Mensrfiing  und  V.  Meyer  i)  erreichen  denselben  Zweci 
durch  den  beistehend  gezeichneten  Apparat  Das  weitere 
Rohr  wird  mit  einem  glasemen  Aufsatz  Yerbunden,  welcker 
wie  gewohnlich  eine  Vorrichtung  enthalt,  urn  im  gegebeneo 
Augenblick  die  Substanz  in  den  erhitzten  Cylinder  fallen 
zu  lassen,  und  um  das  Yerdrangte  Gas  in  die  Messrohre  za 
leiten.  Soil  eine  Temperaturbestimmung  ausgefiihrt  werden, 
so  fiillt  man  durch  die  links  befindliche  Platinkapillare  den 
Apparat  mit  reincm  Stickstoff  und  Yerdrangt  diesen,  nach- 
dem  er  die  fragliche  Temperatur  angenommen  hat,  durch 
luftfreien  ChlorwasserstofiF.  Ist  y  das  ausgetriebene  Stick- 
stoffvolum,  auf  0"  und  76  cm  Druck  rednziert,  V  das  bei 
0^  und  76  cm  im  Cylinder  enthaltene  StickstoiffYolam,  ao  ist 
die  gesuchte  Temperatur 

^^  t  =  ^-^ 

Fig.  9.  av  — /V 

-wo  Y  den  AusdehnuogskoeffizienteD  des  Apparates,    ^wa 
(M)00027,  dftretellt 


>)  Ztsefar.  f.  ph.  Ch.  1,  14&.    1887. 
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Die  Dnsicherheit,  welche  darin  liegt,  dass  in  der  weiteren  Rohrc, 
£e  m  dem  Ofen  hervorragt,  Gas  von  abweichender  Temperatnr  yor- 
kadeo  ist,  wird  dadurch  unscbadlich  gemacht,  dass  man  eine  ganz 
Ml  gefonnte,  nnten  geschlossene  Rohre,  den  Kompensator  (vgl.  die 
Fipr),  nnmittelbar  daneben  anbringt,  und  deren  Gasinbalt  durch  Aus- 
tioben  mit  Chlorwasserstoff  anter  den  Yersuchsumstanden  ermittelt  und 
1  IhzQg  bringt. 

bt  aof  diese  Weise  die  Temperaturbestimmung  ausgefiihrt,  so 
nri  der  Apparat  wieder  mit  reinem  Stickstoff  gefiillt,  und  die  Dampf- 
Mebestimmung  erfolgt  in  gewohnlicber  Weise. 

14.  Weitere  Methoden.  Wahrend  bei  der  Dampfdicbtebestimmung 
'jdi  Dumas  das  in  einem  gegebenen  Yolum  befindliche  Dampfgewicht, 
sei  Gay-Lussac  das  von  einem  gegebenen  Gewicht  erfiillte  Dampfvolum 
b^mt  wurde,  kann  man  auch  sowohl  Volum  wie  Gewicht  von  vorn- 
ian&  festsetzen  und  hat  dann  nur  den  Druck  zu  bestimmen,  welchen 
^  gebildete  Dampf  bei  gegebener  Temperatur  ausiibt.  Eine  Form  des 
Terkhrens  wurde  schon  von  L.  Pfaundler^)  angegeben,  eine  andere, 
^U  bequemere,  beschrieben  Malfatti  und  Schoop  ^).  Sie  bestebt  darin, 
ii  mtn  in  eine  woite  Rohre,  deren  Inhalt  bekannt  ist,  die  gewogene 
^vbtaoz  in  einem  durch  einen  Tropfen  Woodschen  Metalls  geschlossenen 
Bgelchen  and  ein  Quecksilbermanometer  (fur  hohere  Temperaturen  dient 
'M  Legierung  von  3  Teilen  Blei  und  1  Teil  Zinn)  ein- 
scUiesst;  man  pumpt  die  Robre  luftleer,  schmilzt  sie 
»  und  erwarmt  auf  die  erforderiiche  Temperatur,  wo- 
laeh  sum  den  Druck  am  Manometer  abliest.  Die  Be- 
winimg  erfolgt  nach  der  gewobnlichen  Formcl,  nur 
*Bfi  man  auC-  das  verschiedene  Volum  des  vom  Mano- 
*<ter  verdrangten  Raumes,  je  nach  dem  Stande  des 
(^Mcbilbers,  Rdcksicht  nehmen. 

15.  Mefhode  Ton  Biuutti.  Auf  ganz  anderen 
"ittipieD  beruht  endlich  eine  von  Bunsen"^)  ange- 
9^e  angenaherte  Methode  der  Gasdichtebestimmung, 
t^  Dit  sehr  geringen  Substanzmengen  ausfuhrbar  ist. 
te  Biechanischen  Ursachen  sind  namlich  die  Geschwin-  p^^  ^q 
'^ten,  mit  welchen   bei  gleichem  Druck  verschie- 

^Gtte  durch  dieselbe  enge  Ausstromungsofibung  gehen,  umgekehrt 
^^P^nal  den   Quadratwurzeln  aus   den   spezifischen  Gewichtcn,   dii' 

''  a  It,  165.     1879.  »)  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  1,  159.     1887. 
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Zeitdauer  dei:  Ausstromung  gleicher  Volume  daher  proportional  densel- 
ben.  Dio  Giiltigkcit  dieser  Beziefaung  ist  von  Graham  nachgewiesen  wor- 
den.  Bunsen  verwertet  sie  folgeiidermassen.  Ein  Glasrohr  A  (Fig.  10] 
tragi  an  seinem  oberen  Ende  eine  Verscblossplatte  aus  Platin  mit  sehr 
feiner,  eben  noch  mit  blossem  Auge  erkenubarer  Offnung  1;  es  wird  mit 
dem  zu  untcrsucbenden  Gase  gefiillt  und  in  Quecksilber  gesenkt;  S  ist 
ein  Scbwimmer  aus  diinnem  Glase,  der  nabe  am  oberen  und  uoteren 
Ende  je  eine  Marke  tragt,  deren  mit  dem  Ferorohr  beobachtetes  Er- 
scbeineu  iiber  dem  Quecksilberniyeau  bei  der  durch  den  Quecksilber- 
druck  bewirkten  allmahlichen  Ausstromung  des  Gases,  Anfang  und  Eode 
der  Ausstromungszeit  unter  von  Versucb  zu  Versuch  gleichen  Druck?er- 
haltnissen  bezeicbnet. 

Was  die  mechanische  Begriinduug  des  Gesetzes  anlangt,  so  sei  p 
die  Druckdiffereiiz,  unter  welcber  ein  Gas  durch  eine  Offnung  in  diinner 
Wand  ausstromt,  und  v  das.  in  der  Zeiteinheit  ausgestromte  VoIqid, 
Die  dabei  geleistete  Arbeit  hat  dann  den  Wert  pv.  Wird  diese  Arbeit 
nur  zur  Fortbeweguug  der  Gasmasse  geleistet,  so  muss  die  Zunahme 
ihrer  lebendigen  Kraft  gleich  der  Arbeit  pv  sein.     Wir  haben  daher 

pv  =  -^c2,   wo  c   die  Geschwindigkeitszunahme   in   der  Ausstromungs- 

richtung  und  m  die  Masse  des  Gases  ist.  Betrachten  wir  gleicbe  Vo- 
lume der  verschiedenen  Gase,  die  unter  gleichen  Drucken  durch  gleiche 

Offnungen  fliessen,   so   ist  pv  =  -^-Cj^    und    pv  =  — — Cg- und  daher 

Ci:c2  =  Vm2:  Vmi,  oder,  da  die  Massen  gleicher  Volume  sich  wie  die 
spezifischen  Gewichte  verhalten,  Cj :  Cg  =  "^d^ :  Vd^ 


DrittesKapitel.  Bie  Oesetze  vonOay-LussacundAvogadro. 

1.  GesetB  von  Gay-Lussao.  Als  im  Jahre  1805  Gay-Lussac  and 
Humboldt^)  gemeinsam  die  Mittel  einer  Priifung  unterwarfen,  mitteb 
deren  der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  quantitativ  bestimmt  werden  kann, 
beschaftigten  sie  sich  unter  anderem  mit  der  von  Volta  zu  diesem 
Zweck  angegebenen  Methode.  Diese  besteht  darin,  dass  man  die  Luft 
mit  einer  iiberschiissigen  Menge  Wasserstoff  vei;mischt  und  durch  einen 
elektrischen  Funken  das  entstandene  explosive  Gemenge  entzundet  Es 
bildet  sich  dann  aus  samtlichem  Sau«rstoff  und  einem  Teil  des  Wasser- 


*)  Qilb.  20,  49.    1806. 
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ito&  Wafiser,  welches  sich  koadensiert  und  eine  entsprechende  Raum- 
TenniDdenrng  hinterlasst;  aus  letzterer  lasst  sich,  wenn  man  das  Volum- 
Teilialtois  zwischea  Sauerstoff  und  Wasserstoff  im  Wasser  kennt,  die 
(ssachte  Sauerstoffmenge  fiuden.  Die  Autoren  bestimmten  dies  Ver- 
Utoia  mit  moglichster  Genauigkeit  und  fanden,  dass  es  sich  diirch  die 
poien  Zahlen  1:2  Yollkommen  den  Yersuchen  entsprechend  darstellen 
iai,  d.  h  dass  1  Volum  Sauerstoff  und  2  Volume  Wasserstoff  sich 
gsideaaf  zu  Wasser  verbinden,  so  dass  von  der  nach  der  Explosion 
adretenden  Volumverminderung   ein  Drittel  dem  Sauerstoff  zukommt. 

Die  Entdeckung  wurde  von  Gay-Lussac  weiter  verfolgt,  und  drei 
hk^  spater^)  teilte  dieser  eine  Untersuchung  mit,  in  welcher  er  nach- 
viss,  dass  ahnliche  einfache  Raumverhaltnisse  sich  bei  samtlichen  Ver- 
bodongen  gasformiger  Korper  beobachten  lassen,  und  zwar  so,  dass 
itidit  nor  die  Komponenten  einer  Yerbindung,  sondern  auch  letztere 
dMt,  wenn  sie  gasformig  ist,  unter  dasselbe  Gesetz  fallen.  So  wurde 
loKtatiert,  dass  gleiche  Yolume  Gblorwasserstoff  und  Ammoniak  sich 
icrhindeD,  dass  Fluorborgas  sich  mit  Ammoniak  in  den  Yerhaltnissen 
1:1  and  1:2,  Kohlensaure  dagegen  nach  1:1  und  2:1  yereinigt.  Im 
Aniioniak  stehen  nach  BerthoUet  Stickstoff  und  Wasserstoff  im  Raum- 
Tcckiltnis  1:3,  das  entstandene  Ammoniak  nimmt  zwei  Raumteile  ein. 
tigm  Versache  ergaben,  dass  Schwefeldioxyd  mit  dem  halben  Volum 
^erstoffSchwefeltrioxyd,  Kohlenoxyd  gleichfalls  mit  dem  halben  Volum 
Sauerstoff  Kohlensaureanhydrid  giebt,  welches  seinerseits  einen  Raum 
fiaDimmt,  der  dem  des  Kohlenoxyds  gleich  ist. 

Gay-Lossac  zeigt,  wie  auf  Grundlage  dieses  Gesetzes  sich  das  spe- 
B&die  Gewicht  zusammengesetzter  Gase  vorausberechnen  lasst,  wenn 
^  der  Elemente  bekannt  ist.  Ich  setze  die  erste  darauf  beziigliche 
^ie  als  hiatorisches  Dokument  her. 

Kchtigkeit  der  einfiachen  und  zusammengesetzten  gasformigen  Korper: 

gefanden  berechnet    Yerdichtung 

^  l-OOOOO'^ 

1.10359 

0.96913 
^•entoff  007321 

Kikleittoe  15196 

iaasoUk  059669^ 

SiJatare  1278     '  Biot  u.  Gay-Lussac 

^eaiertes  Stlckgas  f  1*61414    Davy  1-52092 

tSdekoxydal)  \  1-36293    BerthoUet 


Biot  und  Arago 

0-59438 


')  Mdm.  d'Areueil  2,  207.   1809. 
^'atvaU,  ChemJe.    I:    2.  Aafl.  12 
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gefnnden  berechnet  Verdichtimg 

Salpetergas  (Stickoxyd)         1*0388  B^rard  1-03636  Vi 

Schweflige  S&iire  2-265  Klrwan 

Eohlenoxyd  09569  Graikshank  0-96782 

Wasserdampf  0-6896  Tralles  0-625 

Oxygeniertes  salzsaureB  Gas  2-470  Th^oard  u.  Gay-Lussac  2-468  '/« 

2.  Besiehangen  BwlBchen  den  Volamgewiohten  nnd  den  Ver- 
bindnngsgewiohten  der  Qsse.  In  der  Folge  ist  das  von  Gay-Lussac 
gefnndene  Gesetz  mannigfach  gepriift  worden  und  hat  sich  stets  bewahrt. 
Es  stebt  in  engster  Beziehung  zu  dem  analogen  Gesetz  der  Verbindungs- 
gewichte  und  fiihrt  in  Verbindung  mit  demselben  zu  einem  sehr  ein- 
facben  Gesetz  fiir  die  spezifischen  Gewichte  der  Gase:  da  nimlicb  die 
Gase  sich  dem  Gewichte  nach  imVerhaltnis  ihrerVerbindungsgewichte, 
dem  Ban  me  nach  in  einfacben  rationalen  Verhaltnissen  verbinden,  so 
folgt,  dass  die  Gewichte  gleicher  Raume  oder  die  spezifischen  Gewichte 
der  Gase  sich  yerhalten  miissen  wie  ibre  Verbindungsgewichte  oder  ein- 
fache  rationale  Vielfache  derselben. 

Gay-Lussac  kannte  zur  Zeit,  als  er  seine  Versuche  anstellte,  nicht 
das  Gesetz  der  Verbindungsgewicbte,  dessen  Fundierung  durch  Berzehus 
auf  eine  etwas  spatere  Zeit  fallt:  er  konnte  somit  den  obenstehenden 
Scbluss  nicht  Ziehen.  Indessen  waren  ihm  die  Anscbauungen  Daltons 
bekannt,  und  er  yersaumte  nicht,  darauf  hinzuweisen,  dass  bier  Be- 
ziebungen  Torbanden  seien. 

Zur  klaren  Erkenntnis  der  zwischen  den  Dichten  und  den  Atom- 
gewichten  der  Gase  herrschenden  Gesetze  waren  urn  jene  Zeit  zwei 
Manner  befahigt,  Dalton  und  Berzelius.  Die  Stellung,  welche  beide  zu 
Gay-Lussacs  Entdeckung  einnahmen,  war  grundverschieden:  Dalton  yer- 
warf  sie  voUstandig  und  gab  seinerseits  Tabellen,  welcbe  die  Unhalt- 
barkeit  derartiger  „Hypothesen*'  nachweisen  soUten,  wabrend  Berzelius 
sofort  riickhaltlos  die  Bedeutung  der  Entdeckung  anerkannte  und  die* 
Volumverbaltnisse  der  elementaren  Gase  als  wicbtigste  Momente  fiir  die 
Bostimmung  der  Atomgewichte  in  Betracht  zog. 

Weiter  oben  ist  darauf  bingewiesen  worden,  dass  bei  der  Bestim- 
mung  der  Verbindungs-  oder  Atomgewichte  eine  Unsicberbeit  dariiber 
bestebt,  welchen  Wert  von  mehreren,  in  einfacben  Verhaltnissen  stehenden 
man  als  richtig  anzuerkennen  hat;  denn  wenn  irgend  ein  Wert  des  Atom- 
gewichts  den  oben  ausgesprochenen  Gesetzen  geniigt,  so  ist  dasselbe  fur 
jeden  anderen  Wert  der  Fall,  welcber  mit  dem  ersten  in  einfachem 
rationalen  Verbaltnisse  stebt.  Hier  nun  scheint  eine  Moglichkeit  vor- 
handen   zu  sein,  die  Unsicberbeit  zu  beseitigen.     Nimmt  man  namlich 
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ao,  dass  die  spezifischen  Gewichte  der  elementaren  Gase  ihreu  Atom- 
gewiehten  direkt  proportional  seien,  obne  Hinznfugung  von  Faktoren, 
io  bat  man  nnter  den  verschiedenen  Moglichkoiten  eine  von  Willkiir 
freie  Wahl  getroffen  und  gelangt  gleichzeitig  zu  einer  Vorstellung  iiber 
&  Natnr  der  Gase,  auf  welche  auch  ohnedies  Thatsachen  anderer  Art, 
^  physikalische  Yerhalten  der  Gase  betrefifend,  bingefiibrt  haben.  Die 
kmime  einfacber  Proportionalitat  zwischen  dem  Atomgewicbt  und  dem 
$e&fiachen  oder  Volumgewicht  der  Gase  erfordert  namlich  die  An- 
aabie,  dass  in  gleicbon  Raumen  der  yerschiedenen  Gase,  gleiche 
Dnd[-nnd  Temperatnryerbaltnisse  Torausgesetzt,  eine  gleiche  Anzahl 
lleinster  Teilchen  entbalten  sei.  Diese  Annahme  wird  durch  das 
Aereinstimmende  Yerhalten  der  Gase  gegen  Druck-  und  Temperatur- 
iadeniDgen  wesentlich  unterstiitzt,  welche  Eigenschaften  yon  Boyle  und 
Vaiiotte  einerseits,  yon  Gay-Lussac  andererseits  festgestellt  worden  sind, 
Tie  oben  erortert  wurde;  sie  ist  sogar,  wenn  man  yon  gewissen  sehr 
viiuscheinlichen  Vorstellungen  iiber  die  Natur  der  Gase  ausgeht,  eine 
5«tiendigkeit. 

3.  Die  Hypothese  von  Ayogadro.  Berzelins  liess  indessen  diese 
^  ihm  anfangs  mit  grosser  Warme  yertretene  „Volumtheorie^'  ziemlich 
Ud  fallen,  und  zwar  Wegen  einer  wesentlicben  Schwierigkeit,  die  sich 
ir  entgegenstellte,  und  die  er  nicht  zu  heben  yermochte.  Dieselbe  lag 
paie  im  einfachsten  Falle  der  Volumyerhaltnisse  gasformiger  Korper, 
vo gleiche  Volume  zweier  Gase  obne  Volumanderung  sich  yerbinden, 
^  z.  B.  beim  Cblorwasserstoff.  Aus  je  einem  Atom  Ghlor  und  Wasser- 
^  entsteht  ein  Atom  der  Verbindung,  es  sind  also  in  zwei  Raum- 
^dffi  Cblorwasserstoff  ebensoyiel  Atome  entbalten,  wie  in  einem  Raum- 
4  Chlor  oder  Wasserstoff.  Hiernach  entbalten  gleiche  Raumteile  der 
^>&chen  und  der  zusammengesetzten  Gase  eine  yerschiedene  Anzahl 
^  Atomen,  wahrend  doch  das  physikalische  Yerhalten  bei  beiden  genau 
^gleiche  ist,  also  fur  eine  gleiche  Anzahl  spricht. 

Diese  Schwierigkeit,  welche  Berzelins  nicht  zu  heben  wusste,  wurde 
^ Avogadro^)  in  fast  derselben  Zeit  beseitigt,  in  welcher  sie  empfunden 
^e;  die  Erklarung  Ayogadros  ist  indessen  nicht  zur  Anerkennung 
l^gt,  obwohl  Berzelins  sie  kannte.  Ayogadro  nahm  an,  dass  die 
^Bssten  Teilchen  der  elementaren  Gase  nicht  einfach,  sonderu  aus 
>Ai«ren  Elementaratomen  zusammengesetzt  seien.  Macht  man  z.  B.  die 
^B&dute  Yoraussetzung,  dass  die  kleinsten  Teilchen  oder  Molekeln  des 
Vtsserstofb  und  Chlors  aus  je  zwei  Atomen   bestehen,   so  giebt  eine 

't  Journal  de  Physique  73,  58.    1811.  —  Klassiker  d.  exakt.  Wiss.  Nr.  8. 
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Molekel  Chlor  und  eine  Molekel  Wasserstoff  zwei  Molekeln  Chlorwasser- 
8toff  nach  dem  Schema  €12  +  ^2  =  ^HCl,  d.  h.  in  dem  entstehenden 
Gase  sind  ebensoyiel  Molekeln  enthalten,  wie  in  den  unyerbundenen 
Komponenten,  und  daber  andert  sich  das  Volum  nicht. 

In  gleicher  Weise  giebt  diese  Anschauung,  wenn  man  sie  auf  andere 
Verbindungen  ausdehnt,  Rechenscbaft  yon  den  stattfindenden  Konden- 
sationen.  Es  yereinigen  sicb  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff 
zu  2  Vol.  Wasserdampf,  nach  dem  Schema  2 £[2  +  02  =  2^2^:  aus  je 
drei  Molekeln  der  einzelnen  Gase  entsteben  je  zwei  Molekeln  der  Ver- 
bindung,  daber  muss  der  Raum  sicb  im  Verbaltnis  von  3  zii  2  yer- 
mindern.  Ammoniak  entsteht  aus  1  Vol.  Stickstoff  und  3  Vol.  Wasser- 
stoff unter  Kondensation  auf  2  Vol.  Das  Schema  ist  N^  +  ^Hj  =  2NH3, 
d.  h.  aus  je  yier  Molekeln  entsteben  je  zwei,  die  somit  nur  den  balben 
Raum  des  Gemenges  beansprucben. 

4.  Dichte  der  elementaren  Gtase.  Behufs  yoUstandiger  Beurteilong 
des  Gesetzes  yon  Gay-Lussac  und  der  Annabme  yon  Ayogadro  lasse 
ich  zunacbst  eine  Cbersicht  der  Dicbtebestimmungen  der  in  Gas-  oder 
Dampfform  bekannten  Elemente  folgen. 

a.  Sauerstoff.  Wir  gehen,  wie  schon  (S.  164)  erwabnt  worden,  von 
diesem  Stoffe  als  Norm  aus.  Da  nach  Ayogadros  Annabme  die  Molekeln 
dieses  Gases  aus  je  zwei  Atomen  besteben,  so  ist  das  Molekulargewicht 
gleicb  2  X  16  =  32  zu  setzen.  Nach  den  korrigierten  Wagungen  Regnaults 
hat  1  1  Sauerstoff  das  Gewicht  1*4301  g,  und  daber  nehmen  32  g  Sauer- 
stoff bei  0^  und  76  cm  Druck  den  Raum  yon  22-376  1  ein.  Man  kann 
somit  aucb  die  Molekulargewicbte  als  diejenigen  Gewichte  der  verschie- 
deuen  Gase  definieren,  welche  den  Raum  yon  22*376  1  einnebmen. 

Die  Zabl  wird  nicht  wesentlich  durch  neuere  Bestimmungen  yon 
Jolly  ^)  geandert,  welcher  fiir  Miinchen  das  Gewicht  eines  Liters  Sauer- 
stoff gleicb  1429094  fand,  was  fur  Paris  14293884  ergiebt  Die 
Abweichuug  ist  so  gering,  dass  sie  fiir  praktische  Zwecke  nicht  in  Be- 
tracht  kommt,  und  riibrt  moglicherweise  von  einer  kleinen  Verscbiedeo- 
heit  der  Barometer,  entweder  in  Bezug  auf  den  Massstab  oder  das  spe- 
zifiache  Gewicht  des  Quecksilbers  her. 

In  Bezug  auf  Luft  =  1  ist  das  spezifische  Gewicht  des  SauerstoSs 
nach  Regnault  M0562.  Friihere  Forscher  batten  gefunden:  Fourcroy, 
Vauquelin  und  Seguin  1-087;  Allen  und  Pepys  1-088;  Kirwan  1«103, 
Dayy  M28;  Thomson  1-117;  Saussure  1-1-056,  yollig  genau;  Biot  und 
Arago  1-1036;  Berzelius  und  Dulong  1-1026;  Buff  1-1031;  Dumas  und 
Boussingault  1-1057,  ebenfalls  sebr  richtig. 

»)  Wied.  6,  528.    1879. 
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h.  Die  Wagungen  des  Wasserstoffs  sind  besonders  schwierig,  weil 
er  das  leichteste  Gras  ist,  and  somit  jede  Veranreinigung  sein  Gewicht 
erheblich  Termehrt  So  finden  wir  denn  die  alteren  Bestimmungen 
simtlich  Tiel  zn  hoch;  die  Zahlen  werden  mit  dem  Fortschritt  der 
Experimentierkunst  regelmassig  kleiner. 

Als  massgebende  Bestimmungen  werden  die  von  Regnault  angesehen, 
idehe  nach  Anbringung  der  mehrfach  erwahnten  Korrektur  fiir  das 
Gewicht  eines  Liters  0-089  88  g  ergeben.  Das  Molekulargewicht  ergiebt 
lick  daraas  gleich  2-005.  Gegen  Luft  betragt  das  spezifiscfae  Gewicht 
'46949. 

lltere  Bestimmungen  sind:  Cavendish  0-092;  Lavoisier  0-0769; 
BiotDDd  Arago  0-0732;  Thomson  0-0693;  Berzelius  und  Dulong  0-0688; 
Donas  und  Boussingault  0-0693. 

c  Stick 8 toff.  Die  Wagungen  von  Regnault  ergeben  das  Gewicht 
ooei  Liters  gleich  1-25647  g,  somit  das  Molekulargewicht  28*114,  wah- 
Rid  das  doppelte  Atomgewicht  28-082  betragt.  Neuerdings  hat  Jolly^) 
iem  Wert  in  Zweifel  gezogen.  Berechnet  man  namlich  aus  den  Au- 
obeo  Regnaults  iiber  die  relativen  Dichten  von  Luft,  Sauerstoff  und 
Stidstoff  das  Verhaltnis  der  letzteren  in  der  Luft,  so  erhalt  man 
^1-32%  Sauerstoff,  wahrend  die  Analyse  20-8  bis  hochstens  210% 
erjgiebt  Als  Fehlerquelle  erkannte  Jolly  die  Gegenwart  von  Wasserstoff 
B  dem  Stickstoff,  welchen  man  durch  Leiten  von  Luft  iiber  gluhenden 
Eopferachwamm  erhalt.  Letzterer  wird  aus  Kupferoxyd  mittels  Wasser- 
ttof  bergestellt  und  schliesst  immer  etwas  von  dem  Gase  ein,  welches 
Wn  Erhitzen  frei  wird.  Jolly  erhielt,  als  er  derartiges  Kupfer  ver- 
vndete,  schwankende  Zahlen,  welche  etwas  hoher  und  konstant  wurden, 
Ak  er  das  Kupfer  sorgfaltig  vom  Wasserstoff  befreite.  Das  Gewicht  eines 
liters  reinen  Stickstoffs  ist  nach  Jolly  (fiir  Paris  berechnet)  1-2578731, 
dn  etwa  1  Promille  hoher,  als  Regnault  es  fand.  Das  Molekulargewicht 
Hre  hiemach  28-145. 

Von  V.  Meyer  wurde  die  relative  Dichte  der  drei  Gase  Sauerstoff, 
ViKerstoff  und  Stickstoff  bis  zu  Temperaturen  von  1500^  unverander- 
Ui  gefiinden.  Spater  dehnte  derselbe  in  Gemeinschaft  mit  Langer^) 
ieVersuche  bis  1690^  aus;  das  Ergebnis  war  dasselbe. 

Altera  Messungen  sind  (Luft  =  1):  Lavoisier  0-9426;  H.  Davy  0-9671 ; 
KBtTind  Arago  0-9691;  Kirwan  0-985;  Thomson  0-9729;  Berzelius  und 
WsQg  1-9757;  Dumas  und -Boussingault  0-972.  Jollys  Zahl  giebt  0-9724. 


0  Wicd.  6,  536.    1879.  •)  V.   Meyer   and   Langer,    Pyrochemische 

^«»ch.   Braunscbw.  1885. 
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d.   Chi  or.     Nach  der  von  Bunsen  angegebenen  Methode  (S.  170) 
fand  E.  Ludwig^)  die  Dicfaten  des  Chlors  wie  folgt: 


Temp. 

20<» 

50» 

100* 

150* 

200» 

Luft  —  1 

24807 

24783 

2-4685 

2-4609 

2-4502 

0-«32 

71-79 

71-72 

7144 

71-20 

70-90 

Das  doppelte  Atomgewicht  betragt  70*906.  Bei  200^  wird  somit 
der  theoretische  Wert  erreicht,  wahrend  bei  niederen  Temperataren  die 
Dichten  infolge  der  Abweichungen  des  Chlors  von  den  Gasgesetzen  stetig 
grosser  werden. 

Dieses  Molekulargewicht  bleibt  bis  in  hohe  Temperataren  hinauf 
unverandert.  Von  V.  Meyer  wurde  1879  die  Mitteilung  gemacht-),  dass 
von  700®  ab  dieselbe  kleiner  wiirde  und  bei  1600®  auf  46-3  gesunken 
sei.  Er  erhielt  dasErgebnis  in  dem  von  ihm  erfundenen  Apparat  (S.  173), 
indem  er  das  Chlor  in  Form  von  Platinchloriir  in  das  Gefass  brachte. 
J.  M.  Crafts^)  anderte  diese  Versuche,  da  gegen  die  Anwendung  des 
Platinchloriirs  Einwande  erhoben  wurden,  dahin  ab,  dass  er  gasformiges 
Chlor  durch  eine  Kapillare  auf  den  Boden  des  Apparates  leitete.  Er 
konnte  auch  bei  den  hochsten  Temperaturen  des  Perrotschen  Ofens 
keine  Abnahme  der  Dichte  des  Chlors  finden,  welche  einige  Prozente 
iiberstiegen  hatte.  V.  Meyer  bestatigte  dies  Ergebnis^)  and  fand  in 
seinen  frliheren  Versuchen  Fehler,  welche  die  Dichte  za  gering  ergeben 
hatteii;  indessen  erhielt  er  mit  Platinchloriir  neuerdings^)  noch  die 
Dichti)  57*9,  also  eine  kleinere,  als  die  normale.  Dagegen  konnte  wie- 
derholt^)  an  freiem  Chlor  bis  zu  1200®  hinauf,  gleichgiiltig  ob  es  rein 
Oder  mit  Stickstoff  verdiinnt  angewendet  wurde,  keine  Abnahme  der 
Dichte  nachgewiesen  werden. 

e.  Brom.  t}ber  die  Dichte  des  Bromdampfes  liegt  eine  ahnliche 
Untersuchung  bei  Temperaturen  bis  230®,  wie  sie  fur  Chlor  von  Ludwig 
ausgetlihrt  ist,  vor;  sie  riihrt  von  H.  Jahn^)  her  und  hat  zu  folgenden 
Zablen  gefiihrt: 

Temp.  102«6  131«9  175*6  210«3  227«9 

Luft  <=  1  5728  5-640  5-604  5-546  5-524 

0  =  32      1657  1632  1622  160-5  159-7 

Das  doppelte  Atomgewicht  ist  159-93;  der  Wert  ist  also  gleichfalls  bei 
22^'^  erreicht  Die  Abweichungen  bei  niederen  Warmegi^aden  sind  sehr 
imhe  der  Temperatur  proportional. 

')  B.  1,  232.    1867.  *)  B.  12,  1428.     1879.  »)  C.  r.  90,  188.  1880. 

M  B.  18,  400.    1880.  *)  B.  IS,  1721.  1880  und  pyroch.  UDtersuch.  54. 

**   Pyroch.  Untersuch.  46.  ^  Monatsh.  1882,  176. 
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Bei  hoheren  Temperaturen  fanden  V.  Meyer  und  H.  Ziiblin^)  das 
Uolekulargewicht  gleicbfalls  geringer  als  160,  namlich  1094  und  1054 
bei  etwa  1500^.  Das  Brom  war  in  Form  von  Platinbromiir  in  den 
ipparat  gefiihrt  worden.  Versuche  mit  freiem  Brom  gelangen  nicht 
foUstandig,  zeigten  aber  auch  geringere  Dichten,  zwischen  110  und  121 
kgeod.  Crafts  fand  bei  ahnlichen  Temperaturen  127  und  130  mit 
kieiD  Brom,  also  nabeliegende  Zahlen.  V.  Meyer  und  G.  Langer  faaben 
ium-)  eine  eingehende  Untersuchung  namentlich  des  mit  Luft  yer- 
^iTiDten  Bromdampfes  vorgenommen.  Bei  Zimmertemperatur  ist  die 
Mte  desselben  157-7  bis  160«7  gefunden  worden,  ebenso  bei  900^ 
155-7  bis  161*8.  Bei  1200^  dagegen  war  sie  auf  128-5  gefallen,  bei 
Weis^ut  (1400<>  bis  1500o)  betrug  sie  nur  noch  J  00-7.  Weitere  be- 
^litigte  Versuche  konnten  ausserer  Ursachen  wegen  nicht  ausgefuhrt 
lefdeo.  % 

t  Jod.  Dumas  hat  die  Dampfdichte  des  Jods  zu  252-3  bestimmt, 
Me  und  Troost  fanden  sie  gleich  252;  das  doppelte  Atomgewicht 
a:  253-7. 

Ebenso  wie  bei  den  anderen  Halogenen  ist  auch  beim  Jod  eine 
ihnahme  der  Dampfdichte  in  hoheren  Temperaturen  von  V.  Meyer  ent- 
<kckt  worden.  Derselbe  fand  die  Dampfdichten^)  von  258  bis  162  ab- 
MimeDd,  weon  die  Temperatur  Ton  253^  auf  etwa  1330^  gesteigert 
nrdcL  Gleiches  fanden  Grafts  und  Meyer^),  deren  Ergebnisse  mit  denen 
V.  Meyers  nabezu  iibereinstimmten.  Nur  hatte  letzterer  die  hohen  Tem- 
foataren  zu  hoch,  auf  1500^  statt  etwa  1300^  geschatzt.  Sie  gelangten 
ki  im<^  zu  einer  Dampfdichte  151-4. 

Dieae  Beobachtungen  standen  im  Widerspruch  mit  den  Bestimmungen 
^  die  Dichte  des  Joddampfes  beim  Siedepunkt  des  Zinks  (etwa  1000^), 
Hleiie  Troost  und  Deville  friiher  ausgefuhrt  batten,  ohne  dass  sie  eine 
iSmeichung  von  dem  theoretischen  Wert  bemerkten.  Troost  nahm  des- 
Ub  die  Versuche  wieder  auf  und  fand  gleicbfalls  bei  Temperaturen 
^41 12500  die  Dichte  des  Joddampfes  168-5,  165-2,  162-7,  also  nahezu 
^  Crafts  und  Meyer.  Gleichzeitig  beobachtete  er,  dass  auch  schon 
ka  niederer  Temperatur,  beim  Siedepunkt  des  Schwefels,  etwa  448®, 
&  Dampfdichte  des  Jods  merklich  abnimmt,  wenn  man  den  ausseren 
I^  Termindert     £s  ergab  sich  folgende  Beziehung: 

Brack  76.8  cm     6-72         4-86        4-86        345 

Dampfdichte       252  237         224         224         213 

')  B.  IS,  405.   1880.  >)  Pyrochem.  Unters.  24. 

*)  B.  18,  394.    1880.  *)  B.  18,  351.    1880. 
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Auch  dies  wurde  bald  daraaf  vod  Grafts  und  Meyer  bestatigt^). 
Die  beistebende  Figur  11  zeigt  die  Abnahme  der  Dampfdichte  des  Jods 

mit  steigender  Tempera- 
tur  fiir  Drucke  von  10  bis 
40  cm  Quecksilber.  Die 
geringste  Dichte,  welche 
sich  aucb  bei  boheren  Tem- 
peraturen  nicbt  waiter  zu 
aodern  scheint,  ist  127,  die 
Halfte    der   gewohDlichen. 

g.  Schwefel.  Dieersten 
Bestimmungen  der  Dampf- 
dicbte  des  Schwefels  ruh- 
ren  von  Dumas  her,  wel- 
cher  sie  bei  Temperaturen 
zwischen  493  <>  und  524  <*  C. 
im  Mittel  zu  189-5  fand*). 
Das  Resultat  war  ganzlicb 
unerwartet,  da  nach  der 
chemischen  Analogic  des 
Schwefels  mit  dem  Sauer- 
stoff  eine  Dampfdichte  von 
64vorau8zusehen  war.  Eine 
bald  darauf  von  Mitscher- 
lich  veroffentlichte  Bestim- 
mung^)  bestatigte  die  Mes- 
sung  von  Dumas,  denn  sie 
ergab  die  Dicbte  zu  199-6 
bei  etwa  blO^C. 

Bineau  fand  darauf,  dass 
die  Dicbte  des  Scbwefel- 
dampfes  bei  hoherer  Tem- 
peratur   sehr  viel    kleiner 

wird,  und  zwar  zwischen  714®  und  743®  im  Mittel  78,  zwischen  800^ 

und  900®  69  und  zwischen  1000®  und  1160®  64. 

Im  Jabre  1857  veroffentlichten  Deville  und  Troost  Dampfdichte- 

bestimmungen    bei   sehr   hohen    Temperaturen.     Sie   untersuchton    den 
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»)  C.  r.  »2,  39.  1881.   «)  A.  ch.  ph.  50,  178.  1832,  aach  Pogg.  21,  569. 
•)  Pogg.  29,  217.  1833. 
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Sehwefeldampf  im  Dampfe  des  siedenden  Cadmiums  and  Zinks,  dessen 
TeiDperatnr  sie  zu  860^  reap.  1040^  annahmen,  und  erbielten  Zahlen, 
die  den  iheoretischeii  sebr  nahe  kommen,  64-6  bei  beiden  Temperaturen, 
lod  die  somit  Bineaus  Resultate  bestatigten.  Aucb  V.  Meyer  fand  bei 
1300^  deoselben  Wert  fur  Sehwefeldampf.  Von  H.  Biltz^)  sind  dann 
lii  obwaltenden  Verhaltnisse  genauer  untersucht  worden.  Es  zeigte  sich, 
m  die  ^on  Dumas  und  Mitscherlich  gefundene  Dampfdichte  einen 
anigermassen  zufalligen  Gbarakter  trug.  Es  wurden  nach  dem  Dumas- 
1^  Verfahren  folgende  Zablen  gefunden: 

Temp.  Dichte  Temp.  Dichte 

468»  230                         623«  205 

481*  216                         584«  202 

487«  211                         581*»  162 

502«  203                         581*  157 

518*                      203                         606*  137 

DieWerte  nehmen  bis  auf  etwa  203  ab,  bleiben  dann  einigermassen 
Want,  and  vermindern  sich  weiterhin  wieder.  Nach  der  V.  Meyer- 
s' Metbode  ausgefuhrte  Bestimmungen  ergaben  um  so  kleiuere  Werte 
Sr  die  Dichte,  je  weuiger  Substanz  genommen  wurde,  je  yerdiinnter 
ita  der  Sdiwefeldampf  war. 

Bei  1719<>  fanden'Biltz  und  Meyer  2)  den  Wert  63-5. 

h.  Selen.  Wegen  ihres  hohen  Siedepunktes  ist  diese  Substanz  erst 
^Deyille  and  Troost  untersucht  worden.  Auch  hier  zeigte  sich  eine 
-Uikiogigkeit  der  Dampfdichte  von  der  Temperatur,  denn  es  wurde  ge- 

fndeD: 

Dampfdichte  Temperatur 
222  860« 

184  1040» 

164  1420« 

Das  doppelte  Atomgewicht  betragt  158. 

I  Tellur.  Beim  Tellur  traten  so  starke  Abweichungen,  wie  bei 
tefei  Torigen  Elementen,  nicht  auf,  sondern  die  Dampfdichte  wurde 
fe  1390»  gleich  260,  bei  1439  <>  zu  263  gefunden »).  Das  doppelte 
i^ewicht  ist  250. 

k.  Phosphor.  Fiir  die  Dampfdichte  des  Phosphors  fand  Dumas^) 
ioSlS^  den  Wert  128-0,  bei  bOO^  den  fast  gleichen  126.1.  Auch  diese 
^  entspricht  nicht  den  chemischen  Analogien,  die  der  Phosphor  mit 

^  Zlaclir.  f.  ph.  Ch.  2,  920.    1888.  ")   Ztschr.   f.   ph.    Ch.   4,   266. 

^  •)  De¥ille  ond  Troost,  A.  ch.  ph.  58,  273.  .  1835.  *)  A.  ch. 

Pk-«,210.    1832. 
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dem  Stickstoff  hat,  da  sie  nach  denselben  halb  so  gross  sein  musate. 
Mitscherlich  fand  sie  nahezu  ebenso  gross,  namlicb  132*6  und  133-1, 
so  dass  jeder  Irrtnm  ausgeschlossen  war.     Die  Temperatar  war  530^. 

Auch  die  Bestimmnngeo,  welche  Deyille  und  Troost  bei  1040^  ans- 
fiifartea,  gaben  den  gleichen  Wert  130. 

DagegeD  teilte  V.  Meyer  neuerdings  mit,  dass  bei  Gelbglut  (etwa 
1300^  C.)  kleinere  Zahlen  erhalten  wurden^).  In  Gemeinschaft  mit 
J.  Mensching  hat  er  dann^)  bei  1225^  die  Dichte  107-3,  bei  1437* 
die  Dichte  87*7  bestimmt.  Indessen  erwies  sich  neuestens^)  diese  Zahl 
als  fehlerhaft;  Biltz  und  V.  Meyer  korrigierten  sie  auf  105-0  bei  1484**. 
Bei  1708^  wurde  Ton  denselben  91-0,  bei  1678^  warde  93-3  beobachtet 

Das  doppelte  Atomgewicht  ist  62,  das  vierfache  124. 

1.  Arson.  Mitscherlich  fand  in  zwei  Versuchen  des  spezifische  Ge- 
wicht  des  Arsendampfes  zu  309  und  308  bei  644^  und  670^  Die 
Dampf dichte  entspricht  der  des  Phosphors,  nicht  aber  der  des  Stick- 
stoffs,  denn  das  doppelte  Atomgewicht  des  Arsons  ist  150,  das  Tier- 
fache  300.  Deville  und  Troost  fanden  bei  564o  306,  bei  860»  295. 
Bei  noch  hoheren  Temperaturen  treten  nach  V.  Meyer  kleinere  Werte  ant 
die  nach  spaterer  Mitteilung*)  278  bei  1325^  189  bei  1437®  betragen. 

Die  Werte  wurden  durch  neuere  Messungen  von  Biltz  und  V.  Meyer^) 
bestatigt  und  erweitert,  indem  sie  bei  1715<^  den  Wert  157,  bei  1736^ 
den  Wert  160  erhielten.  Die  Zahlen  nahern  sich  dem  doppelten  Atom- 
gewicht des  Arsens  150. 

m.  Auch  Antimon  ist  von  V.  Meyer  und  J.  Mensching  untersacbt 
worden^),  doch  konnte  zunachst  noch  kein  sicheres  Ergebnis  erbalteo 
werden.  Erst  neuerdings  gelang  es  Biltz  und  Meyer  ^)  mit  Hilfe  eines 
Ton  Nilson  und  Pettersson  angegebenen  Heizverfahrens  eine  Verdampfung 
zu  bewerkstelligeu.  Die  Dichte  ergab  sich  zu  310  bei  lb72^  und  282 
bei  16400.     Das  Atomgewicht  ist  210. 

n.  Quecksilber.  Schon  1826  hatte  Dumas  gefunden^),  dass  die 
Dampfdichte  des  Quecksilbers  nicht  den  chemischen  Analogien  entspricht 
Sie  betragt  bei  446^  202-0,  ist  also  dem  Atomgewicht  nahe  gleich. 

Mitscherlich  fand  in  drei  ubereinstimmenden  Versuchen  den  gleichen 
Betrag,  namlich  203  bei  427o. 

V.  und  C.  Meyer  konstatierten^),  dass  diese  Dichte  bis  zu  Tem- 
peraturen von  1500^0.  ungeandert  bleibt,  sie  ergab  sich  zul978tatt  20C. 

^)  B.  14,  1455.    1881.  «)  G6tt.  Nachr.  1887,  258.  »)  Ztschr.  f.  ph. 

Ch.  4,  259.    1889.  *)  G6tt.  Nachr.  1887,  258.  *)   Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4, 

268.  1889.  •)  G6tt  Nachr.  1887,  258.  »)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  262.  1889. 

»)  A.  ch.  ph.  33,  337.     1826.  ")  B.  12,  1426.    1879. 
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Die  AbweichoDg  ist  Versuchsfeblern  zuzuschreiben.  Auch  bei  bochster 
Gdbglnt  wnrde  199  und  196  gefundeD,  ebenso  202  bei  173P. 

0.  Cadmium.  Die  Dampfdichte  dieses  Metails  ist  von  Deviile  und 
TzooBt  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Zinks,  die  sie  zu  1040^  an- 
liben,  gleich  114  gefunden  worden.  Dies  Metall  verhalt  sich  somit 
lie  das  Quecksilber;  seine  Dampfdicbte  ist  die  Halfte  von  der,  welche 
ttl  den  cbemischen  Analogien  zu  erwarten  ware,  und  kommt  dem 
ItHBgewicht  112  nahe  gleich. 

p.  Zink.  J.  Mensching  und  V.  Meyer  fanden^")  die  Dampfdichte 
fe  Zinks  bei  1400^  zu  70-3  und  69-8.  Das  Zink  schliesst  sich  daher 
k  Cadiaium  und  Quecksilber  an. 

q.  Kalium  und  Natrium.  Nacb  yielen  vergeblichen  Versucheu, 
i»  Dampfdichte  dieser  Metalle  zu  bestimmen,  gelang  es  A.  Scott  ^), 
iitteis  eiues  Apparates  nach  V.  Meyer  aus  Platin,  in  Stickstoff  Mes- 
ntgeo  aoszufiihren.  Die  Dampfdichte  ergab  sich  fiir  Natrium  zu  25*6, 
SrKaliam  zu  37-8.  Auch  diese  Dampfdichten  sind  nur  halb  so  gross, 
tt  sie  nach  den  Analogien  sein  miissten.  Gegen  die  Zuverlassigkeit 
&ser  Tersuche    sind    indessen    von    V.  Meyer  ^)    Bedenken    erhoben 

5.  Wie  aus  vorstehender  Ubersicht  der  Untersuchungen  iiber  die 
fisdidkte  der  Elemente  hervorgeht,  handelt  es  sich  um  ziemlich  kom- 
^9te  Erscheinungen.  £s  soil  nun  gepriift  werden,  wie  weit  die 
^  erwahnte  Hypothese  Avogadros,  dass  gleiche  Volume  der  Gase 
vter  gleichen  Umstanden  gleich  viel  physikalisch  kleinster  Teilchen 
^Molekeln,  die  selbst  wieder  aus  mehreren  Atomen  zusammengesetzt 

konnen,  enthalten,  sich  mit  den  Thatsachen  in  Ubereinstimmung 
^Q|pn  lasst. 

Die  diei  Gase  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  behalten  bis  zu  den 
^dttten  erreichbaren  Temperaturen  dasselbe  Dichteverhaltnis  1-0025: 
K  14^72  bei,  wahrend  die  Atomgewichte  sich  wie  1-000: 16: 14-041 
^ten;  sie  zeigen  also  eine  sehr  geniigende  t)bereinstimmung  mit 
fi^-Loasacs  Gesetz.     Gleiches  gilt  fiir  Chlor. 

Beim  Brom  tritt  schon  eine  Abweichung  ein.  Wahrend  bei  niede- 
^  Tonperaturen  die  Dichte  um  ein  geringes  zu  gross,  der  Abweichung 
^  Gases  vom  Boyleschen  Gesetz  entsprechend,  gefunden  wurde,  er- 
*  ae  bei  200*^  den  Wert,  welcher  dem  Gesetz  von  Gay-Lussac  ent- 
^fiit,  nm  denselben  bis  etwa  1000®  zu  behalten.    Von  da  ab  yerklei- 


';  B.  1^,  3295.    1886.  •)  Proc.  Roy.  Soc.  Edinb.  1887,  400. 

")  Ztichr.  f.  ph.  Ch.  4,  267.   1889. 
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nert  er  sich.  Im  Lichte  der  Hypothese  Avogadros  ist  das  nur  so  aof- 
zufassen,  dass  die  Molekeln  des  Broms  bei  niederer  Temperatur  m 
mehreren  Atomen  bestehen  und  bei  hoherer  Temperatur  in  ihre  Be- 
standteile  teilweise  zerfallen,  derart,  dass  die  neagebildeten  Molekeln 
eine  kleinere  Zahl  yon  Atomen  entbalten,  und  dass  somit  die  Gesamt- 
zahl  der  Molekeln  entsprechend  zunimmt. 

Die  einfacfaste  Annahme  ist  die,  dass  die  gewohnlichen  Molekeln  des 
Broms  aus  je  zwei  Atomen  bestehen,  die  sich  bei  hoheren  Temperatnren 
teilweise  trennen.  Die  cbemischen  Analogien  wiirden  dann  auch  fur 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  eine  gleiche  Annahme  erforderlidi 
macfaen;  diese  drei  Gase  miissten  ebenso  aus  zweiatomigen  Molekelo 
bestehen,  die  auch  bei  hohen  Temperatnren  noch  bestandig  sind.  Es 
soil  bier  gleich  vorausgenommen  werden,  dass  diese  Annahme  sich  als 
die  sachgemasseste  erwiesen  hat,  und  fur  die  weitere  Betrachtung  bei- 
behalten  werden  darf. 

Mit  der  Annahme  zweier  Atome  in  der  Molekel  stimmt  nun  auch 
dasVerhalten  des  Jodgases  gut  iiberein,  solange  die  Temperatur  zwischen 
250^  und  600^  bleibt.  Bei  hoheren  Temperatnren  wird  die  Dichte  g^ 
ringer,  bei  1300®  hat  sie  die  Halfte  des  hoheren  Wertes  und  behalt 
diesen  unverandert  bei,  voUkommen  entsprechend  der  Annahme,  das 
sich  die  zweiatomigen  Molekeln  in  einatomige  aufgelost  haben,  wodordi 
ihre  Zahl  sich  verdoppelt  hat,  und  die  Dampfdichte  halb  so  gross  g&- 
worden  ist. 

Die  Dampfdichte  des  Schwefels  bei  niederer  Temperatur  fuhrt  jum 
Molekulargewicht  200,  wahrend  nach  der  Analogie  dieses  Elements  mit 
dem  Sauerstoff  das  Atomgewicht  auf  32-0  zu  setzen  ist.  Man  ist  somit 
zur  Annahme  gezwungen,  dass  der  Schwefeldampf  unter  diesen  Umstan- 
den  Molekeln  aus  sechs  Atomen  (6  X  32  ==  192)  enthalt.  Die  bei  hohe- 
rer Temperatur  gefundene  Dichte  fiihrt  zum  Molekulargewicht  64-5; 
hier  ist  also  der  Schwefel  wie  der  Sauerstoff  ein  zweiatomiges  Gas. 
Zwischen  beiden  Zustanden  liegt  eine  lange  Reihe  anderer,  in  welchea 
der  Schwefeldampf  aus  wechselnden  Mengen  sechsfacher  und  doppelter 
Molekeln  bestebt^). 

M  Von  H.  Biltz  (Ztschr.  f.  ph.  Gh.  2,  941.  1888)  ist  entgegen  dieser 
Auffassung  angenommen  worden,  dass  die  Erscheinongen,  welche  der  Schwefel- 
dampf bei  Temperaturen  unter  800°  zeigt,  za  den  gew6hniichen  Abweichoogei 
gehdren,  welche  die  Gase  in  der  N&he  ihres  YerflQssigungspanktes  von  den  eiih 
fachen  Gesetzen  zeigen.  Abgesehen  davon,  dass  grosse  Abweichungen,  die  bs 
aber  das  Dreifache  des  normalen  Wertes  hinausgehen,  g&nzlich  ohne  Analogie  <U- 
stehen,  so  spricht  auch  die  Form  der  Curve,  welche  die  Gesamtheit  von  Bilts* 
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Selen  and  Tellur  bediirfen  keiner  besonderen  Bemerknng;  ersteres 
schHesBt  sich  einigermassen  dem  Schwefel  an  and  wird  erst  bei  hoherer 
leapentur  zweiatomig,  letzteres  ist  dies  scbon  bei  der  Versucbs* 
(eapentar. 

Die  Dampfdichte  des  Phosphors  ergiebt  das  Molekolargewicbt  127, 
tikrend  das  Atomgewicht  nach  der  Analogie  mit  Stickstoff  auf  31  zu 
leteo  ist;  der  Phosphordampf  ist  also  vieratomig.  6anz  das  gleiche 
^  for  Arsen. 

Ein  anderes  Bild  gewahren  wieder  Quecksilber,  Zink  und  Cadmium. 
IW  Atomgewicht  des  ersten  wird  aos  wichtigen  Grunden  zn  200  an- 
aus  der  Dampfdichte  6*98  ergiebt  sich  als  Molekulargewicht 


teffioden  darstellt  (Fig.  12)  gegen  diese  Auffassung.  Dieselbe  zeigt  eine  un- 
xRifdkfte  EonataDZ  der  Dichte  zwischen  490  und  530^  und  f&llt  erst  von  dort 
n  Rfelmisaig  ab.     Ein  solches  Yerhalten  wftre  unyerst&ndlich,  wenn  es  sich  nor 

Fig.  12. 


Kirre  aach  dani  Dumastelien  Yerfahren  erhaltenen  Werte  fbr  die  Diehte  des  Sohwefels 
bei  weehselnder  Temperatur. 

*>  <&€  oben  erw&hnten  Abweichungen  handelte,  ea  wird  aber  begreifiich,  wenn 
^  Existenz  Yon  Molekeln  S^  mit  dem  Molekulargewicht  192  annimmt.  Dass 
^  2iy  202  bia  206  statt  192  gefunden  wurde,  erkl&rt  sich  dann  allerdings  durch 
vAbveichang  Yon  den  Gasgesetzen,  und  ihr  Betrag  yon  5  bis  7  Prozent  ent- 
Wt  gim  den  gewdhnlich  zu  beobachtenden  Terh&ltnisBen.  £inen  Widcrsprucb, 
fcvelcbeni  nach  fiiltz  die  Annahme  Yon  Molekeln  S«  „mit  unseren  Anschau- 
>  Qber  MolektUe  und  fiber  fiindungsverhftltnisse  in  denselben'^  stehen  soil, 
•  ick  nieht  erkennen. 
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II.  St6chioinetrie  gftsfOrmiger  Stoffe. 


202.  Der  Qoecksilberdampf  besteht  also,  wenn  Avogadros  Hypothese 
ricfatig  ist,  aus  einatomigen  Molekeln.  Diese  Schlussfolgening  hat  erne 
wertToUe  Bestatigung  durch  Versuche  von  Eundt  und  Warburg  erfab- 
reOf  die  fiir  das  Verhaltnis  der  spezifischen  Warmen  bei  konstanteni 
Dmck  und  konstantem  Volum  (vgl.  Kap.  5)  in  der  That  einen  Wert 
erhielten,  wie  er  theoretisch  fur  einatomige  Gase  Torausberechnet  war. 
Anch  ist  in  guter  Obereinstimmung  damit  die  Thatsacbe^  dass  bis  za 
den  hochsten  erreichbaren  Temperatnren  die  Dichte  des  Qoecksilbeis 
nicht  zunimmt. 

Fiir  Zink-  und  Cadmiumdampf  miissen  gleicfafalls  einatomige  Mo- 
lekeln angenommen  werden,  ebenso  fiir  den  Dampf  von  Ealium  ood 
Natrium.  Es  ist  bemerkenswert,  dass  alle  bisher  untersuchten  Metalle 
im  Dampfzustande  einatomige  Molekeln  baben;  ob  dies  eine  allgemeiDe 
Eigenschaft  der  Metalle  ist,  wird  sich  allerdings  kaum  jemals  entschei- 
den  iassen. 

6.  Anwendong  anf  znsammengesetste  Gase.  Wenn  somit  auch  die 
Hypothese  Avogadros  nirgend  in  Widerspruch  tritt  mit  dem,  was  uber 
die  Gasdichte  der  Elemente  beobachtet  worden  ist,  so  liegt  doch  zq- 
nachst  keine  erhebliche  Forderung  in  dieser  Anschauungsweise.  Wir 
erfahren,  dass  die  Molekeln  so  und  so  viel  Atome  enthalten,  haben  aber, 
ausgenommen  beim  Quecksilber,  keinen  Grund,  dass  es  nicht  anders 
sein  konnte.  Ganz  anders  wird  das,  wenn  wir  auf  die  Gasdichte  za- 
sammengesetzter  Korper  eingehen. 

Die  Dichten  der  Verbindungen  solcher  Elemente,  welche  wir  in 
Gasform  kennen,  sind  wie  folgt  gefunden  worden;  die  Rechnung  ist  fur 
0  =  32  gefuhrt: 

gefunden 

18-0   Regnault,    18-01    Gay-Lussac, 

18-1  Deluc. 
17.1     Davy,    172   Thomson, 

Biot  und  Arago. 
46-7     Dalton,     44-0     Colin, 

Thomson. 
30-0   Thomson,   30-0   Berard, 

Davy. 
49-8    Mitscherlich,    51-5    bis 

Playfair  und   Wanklyn,  53-2  bis 

781  R.  MuUer. 
363  Halasz,  35-6  Dalton,  371  Biot 

und  Gay-Lussac,  36-3  Buff. 


ber. 

Wasser  H,0 

180 

Ammoniak  NH, 

17-0 

Stickoxydul  N,0 

44-0 

Stickoxyd  NO 

30-0 

Stickstoffdioxyd  NOj, 


Chlorwasserstoff  HCl 


48-0 


36-45 


17-3 


44-2 


31-6 


75-2 
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ber. 

gefonden 

CUorigtaureanhydrid  C1,0, 

118-9 

117-8  Brandau. 

CUotdioiyd  CIO, 

67-45 

168-6  Pebal 

D'itKMTlchlorid  NOCl 

6545 

1674  Tilden. 

Inanrassentoff  HBr 

81-0 

784  Lowig. 

Jtdnnentoff  HJ 

127-9 

128-5  Gay-LuBsac,  126-8  Thomson. 

Stkwefelwasseratoff  H,S 

34-0 

344  Gay-Lussac  und  Thenard,  34-6 
DaTy,  34-2  Thomson. 

Sikiefekiio^d  SO, 

64-0 

63-3  DaTy,  645  Buff,  651  Ber- 
zelius,  654  Gay-Lussac  und 
Thenard. 

SfirefeHrioxyd  SO, 

80-0 

86-8  Mitscherlich,  79-2  bis  80-1 
Schultz-SuUac. 

Schcfelchlorur  S,C1, 

134-9 

136-0  Dumas,  138-0  Marchand. 

IdkntUorid  TeCl^ 

267 

262  Michaelis. 

^ta8sento£F  SeH, 

81-0 

81-0  Bineau. 

Hm^jjd  SeO, 

HI 

124  Mitscherlich. 

Pb^korwasseretoff  PH, 

340 

31-8  bis  344  Rose,  33-8  Buff. 

Ao^iiortrichlorid  PCI, 

137-4 

141-2  Dumas. 

ftoiphoroxychlorid  POCl, 

153-4 

156  Wurtz,  154-2  Cahours. 

ilofhorsalfochlorid  PSCI, 

,  169-4 

170-1  bis  172-5  Cahours,  169-7 
Chevrier. 

fkotphorpentasalfid  P.Sj 

222 

221  bis  222  V.  Meyer. 

inowwsetstoff  AsH, 

78-0 

781  Dumas. 

i«Btri<ixyd  As^O, 

396 

402  Mitscherlich,   398  V.  Meyer. 

^trichlorid  AsCI, 

181-4 

182-3  Dumas. 

inatoijodid  AsJ, 

458-7 

466  Mitscherlich. 

Uiinjodid  EJ 

158 

169  Mensching  und  V.  Meyer. 

^■Mksilberchlorid  HgCl, 

271 

284  Mitscherlich. 

QK^berbromid  HgBr, 

360 

352  Mitscherlich. 

^wkalberjodid  HgJ, 

456 

451  Mitscherlich. 

(Uaumbromid  CdBr, 

272 

266  bis  268  V.  Meyer. 

^•titunbromid  SbBr, 

360 

367  Worcester. 

^Mioonchlorid  SbCI, 

226-4 

230  Worcester. 

^itiaoojodid  SbJ, 

504 

509  Worcester. 

N'ach  dem  Gesetz  von 

Gay-Lussac  wiRsen  wir,  dass  die  Volume  der 

Nniigen  Komponenten 

einer  Verbindung  sowobl  antereinander,  wie 

«  dem  Volom   der  letzteren  selbst, 

in  einfachen  Verhaltnissen  stehen: 

•wh  dem  Gesetz   Ton 

ATogad 

ro  lassen   sich  diese    Verhalt- 

tint  Toransbestimmen 

,  wenn  die  Zusammensetzung  bekannt  ist 
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Im  Chlorwasserstoff  sind  der  Beobachtung  gemass  gleiche  Vokme 
Cblor  and  Wasserstoff  ohne  Volumanderung  verbunden.  In  beiden  GaseD 
nehmen  wir  nach  Avogadro  je  2  Atome  in  der  Molekel  an;  wir  haben 
die  Molekulargleicbuog  H,  +^1,  =  2HC1:  aus  zwei  Molekeln  entstehen 
wiederum  zwei»  die  Zabl  derselben  und  somit  das  Gesamtvolum  bleibt 
unverandert. 

Wasserdampf  entsteht  aus  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff 
und  nimmt  nach  der  Verbindung  nur  'Z,  des  Elaumes  ein,  den  Enall- 
gas  beansprucht.  Die  Gleicbung  2Hs  -fO,  =  ^H^O  lehrt,  dass  ansje 
3  Molekeln  2  neue  entstehen,  daher  folgt,  dass  eine  Verdichtung  urn 
^/s  stattfinden  muss. 

Ammoniak  entsteht  aus  1  Vol.  Stickstoff  und  3  VoL  WasserstoE 
Nach  der  Gleicbung  Nj  +  ^  Hs  =  ^  ^^z  miissen  dabei  4  Vol.  der  Gase 
2  Vol.  Ammoniak  geben,  d.  h.  es  muss  eine  Verdichtung  auf  die  Halfte 
erfolgen.  Priifen  wir,  ob  das  mit  den  Beobachtungen  stimmt!  Weon 
das  Gewicht  Ton  1  Vol.  Sauerstoff  gleich  32  gesetzt  wird,  so  ist  das 
von  1  VoL  Stickstoff  28,  das  von  3  Vol.  Wasserstoff  6;  die  Summe  da- 
von,  34,  ist  das  Gewicht  des  entstandenen  Ammoniaks.  Wenn,  wie  Ato- 
gadros  Hypothese  verlangt,  2  Vol.  Ammoniak  gebildet  sind,  so  wiegt 
1  Vol.  davon  17.     Gefunden  hat  Davy  171,  Thomson  17-2. 

Phosphordampf  bestebt  nach  Avogadro  aus  Molekeln  P^;  die  Bil- 
duDg  des  Phosphorwasserstoffs  muss  also  durch  die  Molekulargleichung 
P^  +  6  Hg  =4  PHj  ausgedriickt  werden;  7  VoL  miissen  sich  auf  4  su- 
sammenziehen.  Nun  wiegt  1  VoL  Phosphordampf  (Sauerstoff  =  32)  12i 
6  Vol.  Wasserstoff  12,  Summa  136;  und  da  4  Mol.  Phosphorwasserstoff 
entstanden  sind,  so  folgt  fiir  1  Vol.  das  Gewicht  34.  Buff  hat  33*8 
gefunden. 

In  ahnlicher  Weise  sind  alle  die  in  der  Tabelle  unter  „berechnet" 
aufgefiihrten  Zahlen  gefunden  worden.  Sie  stimmen  samtlich  mit  den 
beobachteten  nahezu  iiberein,  lind  die  Grosse  der  vorhandenen  Differenzen, 
die  in  Experimentalfeblern  sowie  namentlich  in  den  Abweicbungen  der 
untersuchten  Dampfe  vom  Boyle-Gay-Lussacschen  Gesetz  ihren  Grand 
haben,  zeigt,  welche  Annaherung  man  bei  ahnlichen  Versuchen  erwarten 
darf.  Die  Formeln  der  Verbindungen  sind  so  geschrieben,  dass  sie  die 
Grosse  der  Molekel,  wie  sie  aus  der  Dichte  folgt,  angeben.  Man  liber- 
zeugt  sich,  dass  die  nach  der  Avogadroschen  Hypothese  bestimmten  For- 
meln die  eiofachsten  sind,  welche  sich  fiir  die  Verbindungen  ausfindig 
machen  lassen^). 


^)  Nur  die  arsenige  S&ure  bildet  eine  AusDahme. 
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7.  Weitere  Anwendung  des  Gesetzes  von  Ghiy-Lossao.  Das  6e- 
setz  Ton  Gay-Lussac  lasst  sich  auch  aiif  solche  Verbindungen  erweitern, 
die  z«ar  selbst  vergasbar  sind,  aber  Bestandteile  enthalten,  welche  nicht 
n  Gasform  bekannt  sind.  Derartige  Verbindubgen  enthalten  daneben 
itetB  solche  Bestandteile,  welche  im  freien  Zastande  gasformig  oder 
'^i  ?ergasbar  sind,  and  deren  Volum  za  dem  Volum  der  Verbindung 
i  dem  einfachen  Verbaltnis  steht,  welches  das  Gesetz  von  Gay-Lussac 
Mert 

Verbindungen  dieser  Art  habea  eine  grosse  Bedeutung  fiir  die  Fest- 
Hdimig  der  Molekulargrossen  und  somit  als  Hilfsmittel,  unter  den  mog- 
Idien  multiplen  Atomgewichten  die  richtige  Wahl  zu  treffen.  Leider 
sifid  noch  von  yielen  Elementen  keine  gasformigen  Verbindungen  be- 
boat,  80  dass  das  Mittel  nicht  fur  alle  ausreicht. 

Von  den  zahllosen  derartigen  Stoffen  gebe  ich  in  folgender  Tabelle 
fir  Jades  Element  einige  Heprasentanten.  Die  berechneten  Dampfdichten 
sod  QDter  Voraussetzung  des  durch  die  Formel  ausgedriickten  Molekular- 
fetiehtes  gefunden  worden;  wie  man  sieht,  sind  in  den  meisten  Fallen 
die  Formeln  die  einfachst  denkbaren  und  entsprechen  am  besten  den 
c^ischen  Analogien. 


Molekolsrgewicht 

Dichte  (0,  =  32) 

VethwCHt 

16-0 

16-1  Thomson. 

Ki^densaareanhydrid  GO, 

44-0 

440  Regnault 

KoUeooxyd  CO 

28 

28-0  Wrede. 

CUmaidum  SiCI( 

170-2 

172-5  Dumas. 

krtridilorid  BCis 

116-4 

1164  Wohler  und  Deville. 

Bomethyl  BGgH» 

56-0 

55-8  Frankland. 

^lloiberyllium  BeCl, 

80 

84  Nilson  und  Pettersson. 

CUonlnminium  AICI, 

132-4 

125  bis  139  Nilson  und  Pettenaon. 

<k«p]]ium  GaCl, 

175-3 

191  Friedel. 

kdiBmchlorid  InCl, 

219-1 

227-8  V.  Meyer. 

fttOBOxychlorid  CrOjClj 

155 

161  Binean. 

fakchlorid  ZdCJj 

136-4 

131-2  bis  133-5  V.  Meyer. 

Utidilorid  PbCl, 

277-8 

288  RoBcoe. 

tmatchlorid  BiClj 

313-4 

328  Jacquelain. 

Mamchloriir  TlCl 

275 

217  bis  255  Roscoe. 

'tiimnchlonir  SbCl, 

225-4 

226  Mitscherlich. 

IiAilorid  NbCIs 

271-5 

275  Deville  und  Troost 

TuadincUorid  VdCl* 

193 

194  Roscoe. 

Ttttakhlorid  TaClj 

360-3 

373  Deville  und  Troost 

VJlfbdaiichlorid  MoClj 

273-2 

274  Debray. 

Jitttld,  Cheoito.  I.  2.  Aid. 

xs 
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Dicbte  br. 

gef. 

Wolframchlorid  WCl, 

361-3 

368  Roscoe. 

Uranchlorid  UCI^ 

381 

386  Zimmermann. 

Uranbromid  UBr^ 

559 

560  bis  567  Zimmermann, 

Zinnchloriir  SnCI, 

189 

180  bis  193  V.  Meyejr. 

Zianchlorid  SnCI^ 

260 

266  Dumas. 

Titanchlorid  TiCI^ 

190 

198  Dumas. 

Zirconchlorid  ZrCl^ 

261 

236  DoTille  und  Troost. 

Thoriumchlorid  ThCl4  374        324  bis  359  Kruss  und  NilsoQ. 

Die  gewohnte  Oberoinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Recb- 
nuug  wird  auch  hier  uicht  vermisst. 

8.  Abnorme  Dampfdiohten.  Bisber  sind  einige  Tbatsacben,  welchc 
man  als  Beweise  gegen  die  Zulassigkeit  von  Avogadros  Hypothese  geltend 
gemacht  bat,  nocb  nicbt  erwabut  worden.  Sie  betreffen  einige  Dampf- 
diohten zusammengesetzter  Korper,  insbesondere  der  Ammoniaksalze, 
welcbe  samtlich  kleiner  gefunden  worden  sind,  als  sie  nach  der  Hypo- 
these zu  erwarten  waren. 

Bei  der  friiheren  Sebreibweise  der  cbemischon  Formcln  nach  so- 
genannten  Aquivalentgewichten  war  es  nichts  seltenes,  dass  die  ent- 
sprecbenden  Mengen  verschiedene  Dampfvolume  darstellten,  und  so  hatte 
man  auch  nicbt  darauf  geachtet.  Als  jedoch  die  durch  Laurent  nud 
Gerhardt  in  die  organische  Chemio  eingefiihrte  molekulare  Formuliemng 
der  Verbindungen,  welcbe  die  Beziebung  auf  gleiche  Gasvolume  ein- 
scbloss,  sich  vielfach  als  zweckmassig  bewabrte,  trat  die  Aufgabe  heran, 
eine  Erklarung  fiir  diese  sogenannten  abnormen  Dampfdiohten  zu  scbaf- 
fen.  Angeregt  durch  die  urn  jene  Zeit  (1857)  publizierten  UntersuchuD- 
gen  von  St.- Claire  Deville  iiber  das  Zorfallen  der  chemischen  Verbin- 
dungen in  der  Hitze,  wiesen  fast  gleicbzeitig  Cannizzaro^),  Kopp*)  und 
Kekul6^)  darauf  bin,  dass  die  „abnormen"  Dampfdiohten  voUkommen 
deneu  entsprechen,  welcbe  untor  Annalime  eines  Zerfalls  der  fraglichen 
Verbindungen  in  Komponenteii,  aus  denen  sio  sich  beim  Abkiihlen  wie- 
der  bilden  konnen,  voraus  berechnet  werdeu  konuen.  Kopp  stUtzt  sich 
namentlich  auf  die  von  Bineau  bestimmteu  Dampfdichten  von  NH^CK 
NH,.CN,  PH^Br,  PH^Cl,  (SU,),S,  NH.SH,  PCI5,  NH.O.CONH,, 
fiir  welcbe  alle  er  die  vollstandige  Obereinstimmung  der  beobachteten 
Dampfdichte  mit  der  unter  Aunahme  eines  Zerfalls  berechneten  nach- 
weist. 

')  Nuovo  amento  VI,  428.   1857,   cit.  aus  L.  Meyer,  mod.  Theor.  71.    167<». 
*j  L.  A.  105,  390.    1858.  »)  L.  A.  106,  143.   1868. 
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9.  Venuohe  von  Febal  und  Than.   t}ber  die  Frage,  ob  thatsach- 

liel  in  den  Dampfen  der  Komponenten,  welche  zum  Teil  betrachtliche 

cbemisdie  Verwandtschaft  za  einander   haben,   unyerbunden  nebenem- 

ttdff  bestehen  konneny  erbab  sich  in  der  Folge  lebhafter  Streit. 
Zooachst  stellte  PebaP)  einen  Versuch  an,  in  welcbem  er  zeigte, 

im  xas  dem    vom  Salmiak   gelieferten  Dampfe   sich   darch  Diffusion 

CUorvasserstoffnnd  Ammoniakisolieren  lassen. 

Off  Salmiak  befand  sich  iiber  einem  Asbest- 

p6opf  in  einer  oben  zu  einer  schmalen  Offnung 

opiogenen  Robre  (Fig.  13),  darch  dercn  un- 

Sera  Teil  Wasserstoff  geleitet  werden  konnte; 

ikdiese  Robre  war  eine  zweite  gestellt,  welche 

{!eidi&ns  ein  Durchleiten  von  Wasserstoff  ge- 

sWtete.    Der  austretendo  Wasserstoff  wurde 
!  bo  A  Qod  B  fiber  befeuchtetes  Lakmuspapier 

^tet,  nm    das    Vorhandeusein    von    Chlor- 
1  nssentoff    und    Ammoniak    zu   konstatieien. 

I^tr  die  Vorrichtung  in  einem  Luftbade  auf 

««  Temperatur  gebracht  worden,  bei  welcher 

i^rSAlffliak  lebhat't  verdampfte,  so  farbte  sich 

kim  Durchleiten  von  Wasserstoff  das  Papier 

a  B  blau,  weil  das  leichtere  Ammoniak  schneller   durch    den  Pfropf 

%Ddierte,   als    der   schwerere   Chlorwasserstoff.     Der   Riickstand   im 

^oen  Teil  des  inncren  Rohrs  enthielt  somit  Chlorwasserstoff  im  Ober- 

aii^  welcher  durch  den  sich  weiter  entwickelnden  Salmiakdampf  ver- 

Ja&gt,  and   mit  Hilfe    des  durchge- 

eielen  Wasserstoffs   nach  A  gefiihrt 

■trde.    Die  Reaktion  trat  stets  pra- 

1^  Qod  anzweifelhaft  ein. 

Urn  dem  Einwande  einer  mog- 
U»  Einwirkung  des  Asbestpfropfes 
s  entgehen,  der  in  der  That  von  meh- 
BRfi  geniacht  wurde,  anderte  Than^) 
faa  Versuch  dahin  ab,  dass  cr 
'ii  Diaphragraa  selbst  aus  Salmiak 
^idtte;  er  gab  dem  Experiment  die  aus  beistehender  Figur  14  er- 
*dvti]cke  einfache  Form.  Der  Salmiak  liegt  bei  a  and  wird  durch  eine 
Ittpe  zam  Verdampfen  gebracht.     Statt  des  Wasserstoffs,   dem  man 


Fig.  13. 


Fig.  14. 


',  L  A.  123,  199.    1862. 


«)  L.  A.  Ittt,  138.     1864. 
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einen  Einfluss  auf  das  yon  Pebal  erhaltene  Resultat  zugeschrieben  hatte, 
wurde  Stickstofi  durch  das  zweischenklige  Robr  zugeleitet  Das  Resultat 
war  genau  dasselbe. 

10.  Versnche  von  Wanklyn  und  Robinson.  Auf  anderem  Wege 
batten  Wanklyn  und  Robinson^)  denselben  Ein wand  zuentkraften  gesucht, 
indem  sie  die  Diffusion  ganz  obne  Scbeidewand  durcb  den  kurzen  Hals 
eines  Kolbens  vor  sicb  geben  liessen.  Wie  aus  Figur  15  ersicbtlich,  ist 
iiber  den  Hals  des  Kolbens  A,  in  welcbem  der  fraglicbe  Dampf  befindlich 

^  war,  die  weitere  Offnung  eines  zweiten  Kolbens 
gescboben;  durcb  ein  am  Boden  des  letzteren 
angescbmolzenes  Robr  wurde  Luft  zugeleitet 
welcbe  durcb  die  Fugen  zwischen  den  Kolben- 
balsen  entwich.  Die  Autoren  untersucbten  zwei 
Substanzen,  fur  welcbe  Bineau  und  Dumas  ab- 
norme  Dicbten  gefunden  batten,  namlicb  Schwe- 
felsaure  und  Pbospborpentacblorid.  Beide  ga- 
p.     ..  ben  unzweifelbafce  Zersetzung  zu  erkennen;  der 

Riickstand  von  der  Diffusion  der  Scbwefelsaore, 
die  beim  Anfang  der  Versucbe  5  Proz.  Wasser  entbielt,  bestand  nach 
einstiindiger  Dauer  aus  40  Prozent  Scbwefelsaureanbydrid,  SO3,  und 
60  Prozent  Scbw5felsaure,  H2SO4.  Die  beim  Versucb  mit  Pbosphor- 
pentacblorid  entweicbende  Luft  liess  freies  Cblor  erkennen,  und  der  in 
Wasser  aufgeloste  Riickstand  bracbte  in  Quecksilbercbloridlosung  einen 
Niederscblag  von  Cbloriir  bervor,  einer  Bildung  von  Pbospbortricblorid 
im  Kolben  entsprecbond. 

11.  Einwand  von  Deville.  Gegen  die  Erklarung  dieser  Versuche 
wandte  sicb  zunacbst  Deville,  dessen  Untersucbungen  iiber  den  Zer&ll 
der  cbemiscben  Verbindungen  bei  boben  Temperaturen  die  Anregung  zu 
der  fraglicben  Anscbauung  gegeben  batten.  Er  wies'^)  darauf  bin,  dass  in 
dem  Diffusionsvorgang  selbst  eine  Ursache  lage,  welcbe  zerlegend  wirke, 
dass  somit  durcb  denselben  nicbt  nur  eine  raumlicbe  Trennung,  sondern 
eine  cbemiscbe  Zersetzung  bewerkstelligt  wird.  Das  Irrtiimliche  dieses 
Einwandes  wurde  schlagend  von  Kopp^)  dargelegt,  indem  er  auf  die  Un- 
gereimtbeit  einer  Vorstellung  hinwies,  nach  welcber  die  pbysikalischen 
Eigenscbaften  der  nocb  gar  nicht  vorhandenen  Zersetzungsprodukte 
einen  Zerfall  der  Vorbindung  bewirken  sollen,  bei  welcbem  eben  diese 
Produkte  erst  entsteben. 

Ferner  macbte  Deville*)  darauf  aufmerksam,  dass  bei  Temperaturen 

»)  J.  pr.  Ch.  88,  490.  1863  und  L.  A.  127,  110.  1873.  «)  C.  r.  5«,  783. 

1863.  •)  L.  A.  127,  113.  1863.  *)  C.  r.  56,  895.  1863. 
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tster  deren  Einflass  Ammoniak  fast  vollstandig  in  seine  Bostandteile 
zerfSllt,  Salmiakdampf  keine  merkliche  Zersetzung  erleidet,  was  eben 
dafar  spricht,  dass  in  letzterem  kein  freies  Ammoniak  vorhanden  isl. 
Dagegen  wies  Than  ^)  nach,  dass  auch  andere  Beimengungen,  welche  Am- 
Boaiak  nicht  chemisch  angreifen,  wie  Wasser  uud  Quecksilberdampf, 
m  gleiche  beschiitzende  Wirkung  auf  freies  Ammoniak  ausiiben.  Von 
M)  Teilen  Ammoniak,  welche  ein  gliihendes  Rohr  passlerten,  waren 
cter  gleichen  Umstanden  5^-erfallen: 

reines  Ammoniak  1408  Teile 

bei  Giegenwart  von  Wasserdampf  0-35     „ 

bei  Gegenwart  von  Quecksilberdampf  0-68  „ 
Ferner  gab  Devillo  an*),  dass  beim  Einleiten  von  Ammoniak  and 
Chlonrasserstoff  in  einen  durch  siedendes  Quecksilber  auf  350^  erwarm- 
fen  Raum  ein  in  demselben  angebrachtes  Luftthermometer  eine  merk- 
Hdie  Temperatursteigerung  zeigte  und  argumentierte:  wenn  die  beiden 
Gase  aufeinander  nicht  chemisch  einwirkten,  so  konnten  sie  auch  keine 
Wanne  erzeugen;  da  welche  frei  wird,  so  findet  Salmiakbildung  statt. 
Than')  wiedcrholte  diesen  Versuch  in  abgeanderter  Form,  wobei  er 
•'sde  Gase  iiber  Quecksilber  auf  die  gleiche  Temperatur  vorwiirmte,  und 
icnnte  bei  ihrer  plotzlichen  Vermengung  keine  Ausdehnung  konstatieren 
^e  Bemerkung,  welche  Devi  lie  dagegen  vorbrachte,  dass  Tbans  ther- 
isoisetrische  Methode  nicht  empfindlich  genug  sei,  bewies  wenigstens^ 
«a5  6ie  ins  Spiel  tretenden  WarmewirkUngen  sehr  geringfugig  waren; 
I>CTflle  konntc  in  der  That  bei  entsprechend  geanderter  Versuchsanord- 
^*)  nur  Tcroperaturerhohungen  von  einem  oder  zwei  Graden  erhalten, 
»alrend  bei  wirklicher  BilduDg  von  Chlorammonium  Warmewirkungen 
ai  erwarCen  waren,  welche  die  Temperatur  der  Verbindung  urn  Hun- 
^  von  Graden  erhohen  raiissten.  Als  Resultat  dieser  ganzen,  mit 
pissem  Scharfsinn  behandelten  Angelegenheit  folgt,  dass  die  aus  dem 
'^iak  entstehenden  Dampfe  wesentlich  aus  Chlorwasserstoff  und  Am- 
«»niak,  und  zum  kleiflsten  Teil  aus  Chlorammonium,  NH4CI,  bestehen. 
fen  entsprechend  hat  die  Dampfdichte  auch  nicht  genau  den  Wert 
26-1  ergeben,  der  einem  Gemenge  boider  Bostandteile  entsprache,  son- 
fen  deu  um   10  Prozent  hoheren  29*2. 

i'i.  Versnche  von  Wilrtz.  Eine  sehr  anschauliche  Bestatigung  der 
Wsteigender  Temperatur  fortschreitenden  Zersetzung  fand  Wiirtz^)  bei 
fe  aus  Amylen    und  den   Wasserstoffverbindungen  de^  Chlors,  Broms 

'\  L  A.  131,  135.  1864.  «)  C.  r.  56,  133.  1863.  »)  L.  A.  131,  129. 

^^.        *i  C.  r.  69,  1058.  1864.  ^)  L.  A.  135,  315.  1865, 
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und  Jods  durch  direkte  Addition  ontstebenden  sekundaren  Amylverbin- 
dungen.  Schon  Gahours  hatto  gefundeD,  dass  die  Chlorwa8ser8toff?erbiii- 
dungen  gewisser  Kohlenwasser8to£fe,  wie  Amylen,  Caproylen,  Capryl^ 
und  Terpentinol  eine  der  Molekularformel  entsprecbende  Dampfdicbte 
zeigen,  so  dass  gleiche  Volume  Ghlorwasserstoff  und  Koblenwasserstoff 
sicb  bei  der  Verbindung  auf  die  Halfte  kondensieren.  Wiirtz  zeigte,  dass 
die  Bromwasserstoffverbindung  des  Amylens  bis  60^  iiber  ihrem  Siede- 
punkt  die  normale  Dampfdicbte  152  (der  theoretiscbe  Wert  ist  151), 
spaterbin  abnebmende  und  bei  360^  nur  die  halbe  Dicbte  71  zeigt,  einer 
Zersetzung  der  Verbindung  CjHuBr  in  C5H10  +  HBr  entsprechend.  Die 
nacbfolgende  Tabelle  illustriert  dies  Verhalten. 

Dampfdicbte  von  CgHnBr: 


Temp. 

Dampfd. 

Temp. 

Dampfd. 

Temp. 

Dampf 

152« 

157 

193° 

139 

263* 

89 

159 

150 

196 

135 

272 

90 

161 

154 

205 

130 

295 

92 

165 

149 

215 

119 

305 

92 

171 

149 

225 

136 

814 

86 

178 

150 

225 

106 

319 

83 

183 

149 

237 

111 

360 

76 

186 

148 

248 

95 

Die  Cblorwasserstoffverbindung  liess  sicb  unzersetzt  auf  bobe  Tem- 
peraturen  bringen,  die  Jodwasserstoffverbindung  dagegen  war  gar  nicht 
unzersetzt  fliicbtig,  da  sie  scbon  dicbt  iiber  dem  Siedepunkt  zikkleine 
Werte  176  bei  143^  173  bei  153®,  170  bei  168®,  statt  des  tbeoretischen 
197  gab.  Die  entsprecbende  Jodpropylverbindung  hatte  dagegen  die 
normale  Dampfdicbte. 

Zum  Uberfluss  zeigte  Wiirtz,  dass  bei  130^  wo  das  Amyljodid  noch 
wenig  zersetzt  ist,  beim  Zusammentreffen  ?on  Amylen  und  Jodwasser- 
stoff  eine  merklicbe  Warmeentwicklung  stattfindet,  wahrend  bei  220* 
dieselbe  sebr  geringfugig  ist 

Der  Einwand  von  Deville  ^),  dass  die  Erscbeinungen  beim  Amylbromid 
sicb  durcb  Annabme  eines  veranderlicben  Ausdebnungskoeffizienten  er- 
klaren  liessen,  war  leicbt  zuriickzuweisen,  da  eben  der  you  Deville  so- 
genannte  veranderlicbe  Ausdebnungskoeffizient  selbst  eine  Elrklarang  be- 
ansprucht,  welobe  in  der  Annahmo  des  Zerfalls  gegeben  ist  In  dem  spe- 
ziellen  Falle  zeigt  sicb  der  Ausdebnungskoeffizient  erst  konstant,  danD 
wachst  er  bis  zu  einem  Maximum  und  nimmt  wieder  ab,  urn  schliesslich 
von  neuem  den  fiir  alle  Gase  giiltigen  Wert  zu  erreicben,  was  gleichzeitig 


^)  C.  r.  60,  828.  1865. 
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nit  dem  Eintreten  der  faalbea  Dampfdichte  stattfindet.  Im  Hervorbeben 
&9tt  Thatsache  liegt  keine  Erklarang^  wohl  aber  wird  eine  solche 
duth  Annabme  eines  ZersetzungsYorganges  erzielt. 

13.  PhoBphorpentaeihlorid.  Der  Abnoigung,  welcbe  die  Gelehrten 
(fer  Pariier  ficole  polytechnique,  Deville  an  der  Spitze,  gegen  die  Aner- 
lannDg  der  Molekalarfaypothese  zeigten^  verdanken  wir  nocb  eine  ganze 
Bdeahnlicher  experimentellerDiskussionen.  Scbon  1847hatteCabours^) 
b  Dampfdichte  des  Phospborpentachlorids  abhangig  von  der  Tempe- 
ntir  gefanden,  wie  die  nachstebende  Tabelle  auaweist. 


Tapentnr     182* 

190<» 

200» 

230^ 

250* 

274* 

288* 

289* 

300' 

fii9|»Miehte    147 

144 

UO 

124 

116 

111 

106 

107 

106 

Die  theoretisch  berecbnete  Dampfdichte  ist  fur  PCIj  =  208-3,  fur 
PGj-pCU  =  104-6.  Wanklyn  und  Robinson  fanden  bei  ibren  oben  an- 
fsfihiten  Diffiisionsyersucheny  daBS  dainpfformiges  Phosphorpentachlorid 
CUorwegdiffandieren  liess,  so  dassdie  Erklarung  der  wechsclnden  Dampf- 
didite  darch  die  Annabme  einer  teilweisen  Zersetzung  in  Pbospborchloriir 
,  ti  freies  Chlor  sebr  nabe  lag.  Fiir  das  Stattbaben  der  Zersetzung 
bdite  Deville  selbst')  nocb  einenBeweis  bei,  indem  er  konstatierte,  dass 
feDuDpf  des  Phospborpentachlorids  bei  steigender  Temperatur  immer 
Bebrdie  gelbgriine  Farbe  des  Chlors  zeigte,  einen  zunehmenden  Gehalt 
m  freiem  Chlor  entsprediend,  und  Wiirtz  seinerseits  stellto  fest^),  dass 
Pbttpborpentacblorid,  welches  bei  verbaltnismassig  niedriger  Temperatur 
ia  Dampfe  von  Trichlorid  vergast  war,  nabezu  die  theoretische  Dichto 
iBgte.  Die  Methode  •  bestaud  in  der  gleichzeitigen  Verdampfung  von 
^Ukarlichen  Mengen  von  Tri-  und  Pentachlorid  in  einem  Glasballon, 
Jet  in  einem  durchsichtigen  Bade  erwarmt  wurde.  Nachdem  alles  feste 
^tacfalorid  verschwunden  war,  wurde  der  Ballon  gescblossen  und  ge- 
vtgen.  Hieraus  ergab  sich  das  Gesamtgewicht  der  Dampfe  und  das 
^nfische  Gewicht  des  Gemenges.  Indem  nocb  der  Ballon  unter  Wasser 
pM&iet  and  das  Chlorgemenge  bestimmt  war,  konnte  man  durch  eine 
^^aehU  RecbDung  das  Verhaltnis  von  Tri-  und  Pentachlorid  im  Dampfe, 
BJ  mit  Hilfe  der  bekannten  Dampfdichte  des  Trichlorids  die  des 
I^itidhlorids  bestimmen.  Die  erhaltenen  Zahlen  waren  etwas  wechselnd ; 
ibetnigen  210,  213,  224,  204,  203,  240,  199,  207,  215,  197,  202, 
I'4  Mittel  209. 

Der  Fennel  PCI5  entspricht  eine  Dampfdichte  von  208-3,  und  die 
*Utenen  Zahlen  weisen  tbatsacblicb  auf  diesen  Grenzwert  bin. 


'}  A.  cb.  ph.  (3)  aO,  373.   1847.  ^)  C.  r.  62,  1158.   1866. 

*  C.  r.  76.  601.   1873. 
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14.  Gegen  die  Zuverlassigkeit  dieser  Bestimmuiigen  wurden  von 
TrooBt  und  Hautefeuille^)  Einwendungen  erhobeu,  die  zum  Tail  wohl- 
begriindet  waren.  Sie  wiesen  darauf  bin,  dass  die  Berechnung  des  spezi- 
fiscben  Gewicbts  der  Bestandteile  von  Gasmengen  au8  dem  beobacbteten 
mittleren  nur  dann  genaue  Kesultate  geben  kann,  wenn  die  fraglichen 
Gase  dem  Boyle- Gay- Lussacschen  Gesetze  genau  folgten,  was  im  vor- 
Hegenden  Falle  bestimmt  nicbt  stattfiudet,  und  zeigten  an  einigen  Bei- 
spielen,  dass  beim  Cblorsilicium,  Cblorkoblenstoff  und  Pbospborchlorar 
Ai3weicbuiigen  vom  Boyleschen  Gesetze  eintreteii,  die  bis  2^Jq  betragen, 
und  dass  der  Ausdebnungskoeffizient  von  0*00367  auf  000489  steigeB 
kann.  Beide  Ursacben  vergrossern  aber  bei  der  Berecbnung  die  Dichte 
des  Pentacblorids,  und  zwar  in  um  so  boherem  Masse,  uls  der  Anteil 
desselben  im  Dampfgemenge  kleiner  ist,  wie  denn  aucb  Wiirtz  um  so 
grossere  Werte  gefunden  bat.  je  geringer  die  Partialspaunung  des  Penta- 
cblorids war. 

Alle  diese  Erwagungeu  beweisen  indessen  in  letzter  Instanz  nur, 
dass  aucb  im  Dampfe  des  Trichlorids  das  Pbosphorpentachlorid  nicht 
ganz  unzersetzt  fliichtig  ist.  Eine  endgiiltige  Entscbeidung  uber  die 
wesentlicbe  Frage,  ob  die  veranderlicbe  Dichte  des  fraglichen  Dampfes 
durch  eine  teilweise  Zersetzung  in  Chloriir  und  freies  Chlor  verursacht 
wird,  Oder  nicht,  wiirde  durch  eine  quantitative  Bestimmung  des  Zer- 
setzurigsgra'des  fiir  verschiedene  Temperaturen  bei  gleicbzei tiger  Bestim- 
mung der  Dampfdichte  erzielt  werden;  als  Mittel  dazu  scheint  die  quan- 
titative Ausbildung  des  Devilleschen  Versucbes,  iiber  die  Farbe  des 
Cbloridd£^mpfes,  vielleicht  mit  Anwendung  des  Spektralapparates,  Erfolg 
zu  verbeissen. 

15.  Chloralhydrat.  Unter  den  weiteren,  iiber  ahnliche  Probleme 
gefiihrten  Diskussionen  mag  noch  die  iiber  das  Chloralhydrat  CCls-COH 
+  H2O.  erwahnt  werden.  Die  Dampfdichte  dieses  Korpers  entspricht  der 
eines  Gemenges  von  CCI3.COH  und  Wasser;  demgemass  nabm  man  an, 
dass  ein  Zerfall  in  diese  beiden  Koraponenten  bei  der  Dampfbildung  statt- 
fiiidet.  Troost^)  stellt  dies  in  Abrede;  ein  Dampf,  welcber  Chloral  and 
Wasser  nebeneinander  enthalt,  muss  die  Eigenschaften  eines  feuchteu 
Gases  zeigen,  ein  solcher,  in  dem  das  Wasser  chemisch  gebunden  ist, 
die  eines  trockenen:  somit  muss  ein  krystallwasserhaltiges  Salz  im  ersten 
Falle  keine  Zunahme  der  Dampfspannung  bewirken,  da  im  feucbten 
Raume  das  Krystallwasser  nicht  entweicht,  wohl  aber  im  anderen  Falle. 
Das   benutzte  Salz   war   Kaliumoxalat  C2O4K2 -f- HgO;   nach  Einfuhrung 

')  C.  r.  83,  220.    975.    1876.  2)  C.  r.  84,  708.    1877.. 
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dessdben  in  den  Dampf  des  Chloralhydrats  beobachtete  Troost  eine 
Z^ioahme  der  Spanuung  und  schloss  daher,  dass  das  Gas  trocken  sei. 
Wirtzi)  wandte  sich  gegen  die  Richtigkeit  des  Versuchs,  da  das  kry- 
^Ullisie^te  Salz  Mntterlauge  einschliesst,  welcbe  die  VermehruDg  der 
hmpfspannnng  bewirkt;  eine  gleiche  lasst  sich  auch  bei  Verwendung 
ieselben,  ungetrockneten  Salzes  in  einem  Gemenge  von  Luft  und 
^eserdampf  (gleiche  Volume)  beobachten,  wahrend  die  Zunahme  der 
bnnoDg  in  trockener  Luft  weit  betrachtlicher  ausfallt.  Trocknet  man 
dgegen  das  Salz  sorgfaltig,  so  vermehrt  es  die  Dampfspannung  des 
Qloralhydratdaropfes  nicht.  Troost  suchte  nun  auf  umgekehrtem  Wege 
«ae  These  zu  halten;  er  brachte  wasserfreies  Kaliumoxalat  in  den 
ira^chen  Dampf:  enthielt  derselbe  Wasser,  so  musste  letzteres  absor- 
fcm  werden,  und  die  Spannung  musste  geringer  werden,  anderenfalls 
'^eb  letztere  unverandert.  Troost^)  giebt  an,  das  letztere  beobachtet  zu 
kben,  Auch  diesen  Versuchen  stellt  Wiirtz^)  seinerseits  entsprechende 
Qtg^D,  welche  gerade  das  Gegenteil  ergaben;  sorgfaltig  (und  nament- 
Hj  Tollstandig)  entwassertes  Kaliumoxalat  .  verminderte  in  gleicher 
W  die  Spannung  von  Chloralhydratdampf  wie  die  eines  Gemenges 
radier  Volume  Luft  und  Wasserdampf;  freilich  tritt  die  Wirkung  nur 
»tr  langsam  ein. 

Wahrend  hier  zwei  bewahrte  Forscher  widersprechende  Resultate  bei 
Milogen  Versuchen  .erhielten,  wurden  von  anderer  Seite  Beobachtungei* 
fe?ehracht,  welche  durchaus  fiir  dieZersetzungdesChloralhydratdampfes 
spnchen.  Wiedemann  und  Schulze  ermittelten^),  dass  durch  DiflFusion 
^Trennung  in  Wasserdampf  und  Chloral  bewirkt  werden  konne,.Nau- 
BaoB  zeigte^),  dass  bei  der  Destination  des  Chloralhydrats  ein  wasser- 
^^'^r^  Destillat  und  ein  wasserreicherer  Riickstand  erhalten  wird, 
«^tessier  und  Engel^)  fanden,  dass  bei  der  Siedeteraperatur  desChloral- 
■J'Jrats  die  Dampfspannung  crheblich  grosser  ist,  als  dem  Druck  der 
l^entspricht  (etwa  814  cm  statt  76). 

Troost  versuchte  zwar,  alle  diese  Einwande  zu  entkraften,  jedoch 
^gnten  Erfolg.  Gegen  die  DiflFusionsversuche  machte  er  geltend '),  dass 
^  Spuren  von  Zerfall  durch  geniigend  lange  Diffusion  zu  merklichen 
i-B^^rschieden  der  Zusammensetzung  fiihreu  konnen;  in  diesem  Falle  ist 
•*«  iber  ohne  Belang,  da  die  Dauer  der  Diffusion  eine  sehr  kurze  war. 
«settMoitessier  und  Engel  wird  bemerkt*'),  dass  die  Siedepunkte  nach  der 
^mtthode  immer  hoher  ausfallen,  als  nach  der  Messung  der  Dampf- 

^'Cr.  S4,  977.    1877,         «)  C.  r.  85,  400.    1877.        »)  C.  r.  86,  1170.   1878. 
*:i  Wied.  6,  293.    1879.       *)  B.  12,  738.    1879.  «)  C.  r.  86,  971.  '1876. 

''  C.  r.  89,  306.    1879..       «)  C.  r.  86,  1021.  1878. 
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spannuDg;  cin  Bcispiel  far  eine  grosse  Di£feroDZ  wie  die  beobachtete  tod 
7  cm  kann  Troost  freilich  Dicht  anfiihreD;  sie  entspricht  einer  Tempe- 
raturdi£ferenz  von  etwa  drei  Graden. 

Abnliche  Diskossionen  habeD  nocb  iiber  eine  ganze  Reibe  aoderer 
Korper  stattgefunden,  iiber  Schwefelammonium,  Qaecksilberchloriir,  Pyro- 
sulfurylcblorid  u.  8.  w.  In  alien  diesen  Fallen,  die  hanfig  mit  grossem 
experimentellei)  Scbarfsinn  bobandelt  wurden,  ist  aber  der  Nachweis  ge- 
fiihrt  worden,  dass  ein  Zerfall  eingetreten  war,  indem  Zersetzungspro- 
dakte  isoliert  werden  konntcn.  Dagegen  feblt  es  bis  jetzt  ganzlich  an 
eiDer  allgemoinen  Methode,  um  die  so  sehr  erwiinschten  Qoautitatsbestim- 
niangen  unabhangig  von  der  Dicbte  ausfiihren  zu  kooncn;  den  Cregnen 
der  Avogadroscben  Hypotbese  bleibt  daber  immer  der  Einwand  offeo, 
dass  die  nacbgewiesene  Zersetzung  nur  einen  minimalen  Teil  des  Stoffes 
getroffen  babe,  und  dass  die  beobachtete  anormale  Dicbte  dem  unzer- 
setzten  Dampfe  zukomme. 

Was  aber  mit  grossem  Gewicbt  zu  Gunten  der  Hypotbese  ia  die 
Wagscbale  fallt,  ist,  dass  die  gefundeuen  anormalen  Dicbten,  soweit  sie 
nicbt  mit  der  Temperatur  veranderlicb  sind,  stets  gerade  dem  Mittel- 
wert  der  Dicbten  der  Zersetzungsprodukte  gleicb  sind.  Wesbalb  die 
Dampfdicbte  des  Salmiaks  ^/s,  die  des  Ammoniumcarbamats  ^/s  der  theo- 
retiscben  ist,  erklart  die  Molekularbypothese  durcb  die  FormelgleichuDgen 
NH4CI  =  NHg  +  HCl  und  C0(NH2)0NH,  =  CO2  +  2NH8;  die  gegen- 
teilige  Ansicbt  muss  diese  und  zablreiche  andere  Tbatsachen  ohne  Zu- 
aammenbang  und  Erklarung  lassen. 


Viertes  Kapitel.    Die  kinetische  Theorie  der  (JaseO- 

1.  Die  kinetisohe  Gastheorie.  Ebcnso,  wie  mit  Hilfe  der  Hypo- 
tbese  von  der  atomistiscben  Konstitution  der  Korper  die  stochio- 
metriscben  Grundgesetze  iiber  die  Massenverbaltnisse,  nacb  welcben  sich 
die  Stoffe  zu  cbemiscben  Verbindungeu  vereinigen,  in  sebr  pragnanter 
Weise  erklart  und  veranscbaulicbt  werden  konnen,  lassen  sich  darcfa 
weitere  Ausarbeitung  dieser  Hypotbese  auch  die  in  dem  vorbergehenden 
Kapitel  erorterten  Volumgesetze  der  Gase  ableiten.  Derartige  Betracb- 
tungen  sind  schon  seit  langer  Zeit  angestellt  worden,  obne  besondere 
Beacbtung  zu  finden;  es  lasst  sich  eine  ganze  Reibe  von  Forscbern  seit 


^)  Bel  d«r  Ausarbeitung  dieaes  Kapitels  warde  vielfach  benutot:  O.E.  Meyer, 
Die  kinetische  Theorie  der  Gase.    fireslau  1877. 
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Daoiel  Bernoulli  (1738)  nennen,  die  alle  ahnlichen  Ideen  geausscrt  haben, 
nBenpatU  1821,  Joule  1851.  Aber  erst  Kronig  1856  und  Clausius 
I  Wi  brachten  dieselben  zur  Geltung,  und  namentlich  der  letztere  ent- 
liekelte  sie  iu  80  Tielseitiger  und  vollstandiger  Weiso,  dass  sie  gegen- 
wig  Doter  dem  Namen  der  kinetischen  Gastheorie  ein  ansgedehntes 
ud  mil  grosser  Vorliebe  bearbeitetes  Oebiet  der  Physik  bilden. 

2.  Der  Dmdk.  Der  Ausgangspunkt  der  kinetischen  Gastheorie  ist 
SBe  bestimmte  Anschauung  iiber  die  Ursache  des  Druckes,  den  die  Gase 
fif£e  Wande  der  Gcfasse  ausuben,  in  denon  sie  eingeschlossen  sind. 
lao  hat  friiher  versucht,  den  Druck  durch  die  Annahme  abstossender 
Ufte  zu  erklaren,  welche  die  Teilchen  der  Gase  aufeinander  ausiiben. 
Diese  Anschauung  stefat  indessen  mit  einer  Thatsache  in  Widersprucb. 
El  ist  ein  durch  cino  nnbegrenzte  Zahl  von  Beobachtungcn  erhartetes 
Ses^  Hass^  wenn  Krafte  irgend  welcher  Art  Yerschiebangen  ihrer  An- 
fc&jnnkte  im  Sinne  ihrer  Richtung  erfahren,  ohne  dass  dabei  Arbeit 
(deKtet  wird,  eine  entsprechende  Warmemenge  auftritt.  Daher  miisste 
a  6«»  wenn  es  sich  ohne  Arbeit  zu  leisten  ausdehnt,  wftrmer  werden, 
lii  ei  Torher  war.  Nun  haben  Joule  und  Thomson  gerade  das  Gegen- 
ti  beobachtet;  die  Gase  erfahren  bei  der  freien  Ausdehnung  keino  Er- 
^vnning,  sondern  eine,  freilich  sehr  geringe  Abkuhlung.  Somit  muss 
lie  ionahme  abstoesender  Krafte  zwisehen  den  Teilchen  der  Gase  fallen 
^^BBOk  werden. 

3.  Deduktion  des  Gtosetses  von  Boyle.  Die  erwahnte,  von  Ber- 
^^  aosgehende  Hypothese  bestoht  nun  darin,  dass  man  die  kleinsten 
Teiicben  der  Gase  mit  lebhaften  geradlinigen  Bewegungen  ausgestattet 
'nkt,  welche  nach  alien  Richtungen  durch  den  Raum  stattfinden  und  zu 
■Bi^altigeii  Stoseen  der  Gasteilchen  sowohl  aufeinander,  wie  nament- 
^  gegen  die  Wande  fuhren.  Der  Druck,  den  die  Gase  ausiiben,  riihrt 
^dieaen  Stossen  her  und  nicht  von  irgend  welchen,  den  Gasteilchen 
^etobnoiden  Kraften.  Wir  haben  nun  auf  Grundlage  dieser  Funda- 
^o^alanschauung  die  einzelnen  Gesetze  abzuleiten.  Was  zunachst  die 
^iiiogigkeit  des  Drucks  vom  Volumen  betrifft,  so  ist  schon  von  Ber- 
,rt  ausgefuhrt  worden,  dass  diese  dem  Boylcschen  Gesotze  entspreche. 
Vdie  Manse  eines  Gasteilchens,  das  wir  Molekel  nennen  woUen,  =  m 
^  i^e  GeBchwindigkeit  c,  so  wird  es  bei  jedem  Stosse  auf  die  Wand 
^  Wiri:ung  ausiiben,  die  der  doppelten  Bewegungsgrossc,  2  mc,  gleich 

n&dnerseits  das  Teilchen  die  Geschwindigkeit  c  abgiebt,  anderer- 
Pitoiber,  wean  wir  uns  die  Wand  als  voUkommen  elastisch  vorstellen  ^), 

^)  Die  BegrOnduiig  dafftr  folgt  welter  unten. 
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die  numeriscb  gleiche,  entgegengesetzt  gerichtete  Geschwindigkeit  wieder 
empfangt  Man  hat  die  Bewegungsgrosse,  und  nicht  etwa  die  lebendige 
Kraft  in  Rechnung  zu  bringen,  weil  bei  dem  ganzen  Vorgang  keine 
Arbeit  geleistet,  sondern  nur  ein  Druck  ausgeiibt  wird. 

Denken  wir  uns  nun  der  Einfachheit  wegen  einen  kubischen  Raum 
mit  solchen  Molekeln  erfiillt.  Die  Seite  des  Wiirfela  sei  1,  die  Zahl  der 
Molekeln  n.  Urn  den  Druck  zu  bestimmen,  welchen  die  Molekeln  auf 
die  Wande  ausiiben,  haben  wir  die  Wirkung  samtlicher  Molekeln  in 
der  Zeiteinheit  zu  berechnen,  indem  wir  die  auf  jeden  Stoss  entfallende 
Wirkung  mit  der  Zahl  der  Stosse,  welche  cine  Molekel  in  der  Zeiteinheit 
ausfuhrt,  sowie  mit  der  Zahl  der  Molekeln  selbst  multiplizieren. 

Nun  iinden  die  Bewegungen  nach  alien  Richtungen  statt,  und  der 
kleinste  Teil  derselben  erfolgt  senkrecht  auf  die  Wande.  Wir  benutzcn 
hier  einen  Satz  der  Mechanik,  nach  welchem  jedo  beliebige  Geschwindig- 
keit sich  zerlegen  lasst  in  drei  aufeinander  senkrechte  Komponenten,  welctie 
die  anstOBsenden  Seiten  eines  Parallelepipedons  bilden,  dessen  Diago- 
nale  die  Geschwindigkeit  selbst  ist.  1st  c  die  Geschwindigkeit,  und  sind 
uvw  die  Komponenten,  die  wir  parallel  den  Wiirfelkanten  annehmen,  so 
gilt  allgeraein  u*  +  v*+  ^*  =  c^,  wo  u,  v  und  w  je  nach  der  Richtung 
von  c  alle  moglichen  Werte  zwischen  0  und  c  annehmen  konnen. 

Betrachten  wir  nun  irgend  eine  Molekel;  die  sich  in  irgend  einer 
Richtung  bewegt,  so  fiihrt  zunachst  die  Geschwindigkeitskompouente  u 

zu  dem  Druckwerte  2  mu    ,  wo  2  mu  die  iibertragene  Bewegungsgrosse, 

und  -  -  die  Anzahl   der  Stosse  in   der  Zeiteinheit  darstellt,   denn  diese 

ist  proportional  der  Geschwindigkeit  u  und  umgekehrt  proportional  der 
zwischen  je  zwei  Stossen  zuriickzulegenden  Strecke,  die  gloich  der  Lange 
der   Wiirfelkante   zu  setzen   ist.     Die  Wirkung  einer  Molekel  auf  zwei 

parallele  Wiirfelseiten  betragt  somit2-      ,   die   auf  die  beiden  anderen 

m  V  ni  w 

Paare   2-  -   und    2  -    -,  die    gesamto  Wirkung    einer    Molekel  somit 

"-(u*-|- v^+w*)=  ~pC^'     Samtliche   nMolekeln    haben,    da  wir  ihre 

Geschwindigkeiten  c  als  gleich  angenomraen  haben,  zusammen  die  Wir- 

2mnc^ 
kiing  — — ,  welche   iiber  die  ganze  Oberflache  des  Wiirfels  geht;  da 

Druckgrossen  fiir  die  Flacheneinheit  ausgewertet  zu  werden  pflegen. 
haben  wir  den  Ausdruck  noch  mit  der  Oberflache  des  Wiirfels,  61*,  zu 
dividieren,  um  den  Druck  p  pro  Flacheneinheit  zu  bekommen.    Es  folgt 
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p=    .■.,    ,  oder  da  P  gleich  dem  Volumen  des  Wiirfels  ist,  daa  wir 
or 

oit  T  bezeichnen  woUen, 

mhc2 
p  =  — ^r Oder  pv  =  ^mnc-- 

Das  ist  aber  das  Boylescbo  Gesetz,  denn  in  dem  AuBdruck  rechts 
ftlieD  laater  koDstante  Werte;  dass  das  Produkt  von  Druck  und  Volam 
ksMstant  ist,  ist  nur  ein  anderer  Ausdruck  dafUr,  dass  Druck  uild  Volum 
la^kehrt  proportional  sind. 

2   mc^ 
Schreiben  wir  die  Formel  in  der  Gestalt  pv  =      --^jSokonnen 

li:  Mch,  da  — r-    die  lebendige  Kraft  odor  kinetische  Energie  der  Mo- 

kkeh  darstellt,  sagen,  dass  bei  einem  Gase  das  Produkt  von  Druck 
ml  Volum  gleich  zwei  Drittel  der  kiuetischen  Energie  seiner  Mo- 
kkeln  sei. 

4.  Beliebig  geformte  Gtefftsse.  Ebe  wir  weiter  gehen,  haben  wir 
den  fir  ein  wiirfelformiges  Gefass  gefundenen  Satz  zu  erweitern  auf 
6e&88e  Ton  beliebiger  Form,  sodann  aber  die  Berechtigung,  Gefass- 
ni^e,  sowie  die  Molekeln  als  absolut  elastisch  anzusehen,  einer  Prii- 
fcag  zu  unterworfen. 

Deoken  wir  uns  zwei  gleich  grosse  Wiirfel  mit  je  einer  Flache  an- 
^aaoder  stossend,  und  beide  mit  demselben  Gase  unter  gleichem  Druck 
pi^olh.  Denn  wiirde  die  gemeinsame  Wand  beider  Wiirfel  beiderseits 
{Ml  stark  gedriickt,  sie  wiirde,  wenn  sie  beweglich  ware,  nach  keiner 
bite  fortschreiten.  Dasselbe  gilt  fiir  jedenTeil  derTrennungsflache;  man 
boD  sie  daher  ganz  wegdenken,  ohne  dass  das  Gesamtresultat  ein  an- 
iam  wird.  Dasselbe  gilt  fiir  jeden  anderen  Wiirfel;  da  kein  Hindernis 
kstdit,  sich  den  einzelnen  Wiirfel  so  klein  zu  denken,  als  man  will,  so 
bn  man  jede  gegebene  Form  als  aus  aneinandergrenzenden  Wiirfeln 
^hend  denken.  Der  Satz,  dass  Druck  und  Volum  umgekehrt  pro- 
Mtional  sind,  gilt  somit  fur  Gefasse  von  alien  beliebigen  Formen. 

5.  Die  zweite  Frage,  ob  man  berechtigt  sei,  sich  sowohl  die  Gefass- 
*iije,  als  auch  die  Molekeln  selbst  vollkommen  elastisch  zu  denken,  ist 
M^d  za  beantworten.  Unvollkommen  elastisch  nennt  man  solche 
fepcr,  wclche  beim  Stoss  einen  Teil  ihrer  lebendigen  Kraft  einbiissen. 
fagt  man,  wo  dorselbe  bleibt,  so  ist  die  Antwort:  er  ist  in  Warme 
^nndelt  worden.  Nun  werden  wir  weiter  untea  sehen,  dass  wir  in 
fe  kinetischen  Gastheorie  gar  keine  andere  Vorstellung  iiber  das  Wesen 
ler  Tanne  haben,  als  die  einer  Bewegung  der  Molekeln.  Wahreiid  es 
4o  bd  grosseren   Massen,  welche  Aggregate  von   Molekeln  sind,  gar 
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keine  Schwierigkeit  macht,  sich  lebendige  Kraft  der  Massenbewegung 
in  lebendige  Kraft  der  Bewegung  der  Teilchen  iibergebend  zu  denkeo, 
laset  sich,  im  Falle  Molekeln  aufeinander  stossen,  gar  iiicht  absehen, 
in  was  sich  ihre  lebendige  Kraft  verwandeln  soUte.  Man  konnte  hier 
noch  zunachst  an  die  Atome  denken,  aus  denen  die  Molckel  besteht, 
doch  hat  Claasias  bewiesen,  dass  die  lebendige  Kraft  der  Moleknlar- 
bewegung  zu  der  der  Atombewegnng  in  einem  konstanten  VerhSltnis 
steht.  So  wandelt  sich  der  Zweifel,  ob  wir  uns  die  Molekeln  Yollkom- 
men  elastisch  denken  diirfen,  in  die  Erkenntnis,  dass  wir  sie  ans  gi&r 
nicht  unvoUkommen  elastisch  denken  konnen. 

6.  Dednktion  des  AuBdehnungBgeBetsseB.  Aus  der  Gleichung  pr 
=  -Jmnc^  folgt,  wenn  wir  sie  auf  zwei  verschiedene  Gase  anwenden, 
dass  die  gesamte  lebendige  Kraft  ihrer  Molekeln  gleich  sein  muss,  wenn 
die  Drucke  und  Volume  beider  Gase,  oder  aligemein  die  Produkte  pT 
gleich  sind.  Andern  wir  nun  die  Temperatur  eines  Gases,  so  wird 
dadurch  der  Druck,  oder  das  Volum,  oder  aligemein  das  Produkt  bei- 
der geandert.  Da  dies  Produkt  der  lebendigen  Kraft  der  Molekeln  pro- 
portional ist,  so  muss  einer  der  Faktoren  derselben,  die  Masse,  oder 
die  Geschwindigkeit  eiue  Anderung  erfahren.  Da  bei  der  Masse  eine 
Anderung  ausgeschlossen  ist,  so  muss  die  Anderung  der  Temperatur 
eines  Gases  die  Geschwindigkeit  seiner  Molekeln  andern,  und  die  letztere, 
oder  vielmehr  das  Quadrat  derselben  ist  ein' Mass  der  Temperatur. 

Zwei  Gaso  steheu  dann  im  Temperaturgleichgewicht,  wenn  sie  sich 
gegenseitig  nicht  in  Bezug  auf  die  Temperatur,  somit  auch  nicht  in 
Beziig  auf  das  Produkt  pv  beeinflus^en.  Fragt  man  nun,  unter  welchen 
Bedingungen  zwei  mechanische  Systeme  von  der  oben  beschriebenen 
Art  sich  unbeeinflusst  lassen,  so  lebren  die  Rechnungen  von  Maxwell 
und  Boltzmann  (die  sich  ihrer  verwickelten  Beschaffenheit  wegen.  hier 
nicht  wiedergeben  lassen),  dass  dies  geschieht,  wenn  die  lebendige  Kraft 
der  bewegten  Massenteilchen  gleich  gross  ist.  Somit  eotq)rechen  bei 
zwei  verschiedenen  Gasen  gleichen  Anderungen  der  Temperatur  gleiche 
Anderungen  der  lebendigen  Kraft  der  Molekeln.  Da  aber,  wie  oben  er- 
wahnt,  die  Produkte  pv  der  lebendigen  Kraft  der  Molekeln  proportional 
sind,  80  folgt,  dass,  wenn  man  zwei  Gase  gleichen  Temperaturandenm- 
gen  unterwirft,  die  Produkte  p^v^  und  P2V2  fiir  dieselben  stets  in  dem- 
selben  VerhaJtnis  stehen.  Dies  ist  aber  die  allgemeinste  Form  dcs 
Ausdehuungsgesetzes;  bleibt  p^  und  p,  konstant,  so  sind  die  Anderungen 
der  Volume  proportional,  also  die  Ausdehnungskoeffizienten  gleich;  blei- 
ben  andererseits  die  Volume  konstant,  so  gilt  dasselbe  fur  die  Speti- 
nungskoeffizienten. 
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7.  Der  Sats  Yon.  ATOf^adro.  Somit  erscheint  auch  das  von  Gay- 
LiMic  empiriBch  gefundene  Gesetz  der  gleichea  AnsdehDang  der  Gase 
sb  eioe  Folgenmg  der  kioetischen  Gastheorie,  und  letztere  bewahrt 
ak  auch  dieear  Thatsache  gegeniiber  als  ausreicbeiid.  Wir  konnen  noch 
flDeo  dritten  Scbluss  aus  derselben  ableiten,  welcber  una  liber  das 
pichyb  ?on  Gay-Lussac  gefiiudeae  Volumgesetz  der  chemischen  Ver- 
Miogeo  gasformiger  Korper  Rechenscbaft  giebt.  Betraobten  wir  nam- 
ii  2wei  Gase  Ton  gleichem  Dmck  und  gleicher  Temperatur,  so  muss,^ 
^  Temperatorgleicbheit  bestebt,  die  lebendige  Kraft  der  einzelnen 
Vol^oln  in  beiden  Gasen  gleicb  sein,  also 

•2  2 

Nehmen  wir  dazu  an,  dass  ausserdem  die  Volame  der  beiden  Gase 
liadifidls  gleicb  seien,  so  ist  auch  fiir  beide  Gase  pv  =  p'v'  und  nacb 
te  obigen  Formel 

2     m  _       2   ,m'     ,, 

Dies,  mit  obiger  Gleichung  vereiuigt,  ergiebt 

n  =  n', 
iL  bei  gleicbem  Druck  und  gleicber  Temperatur  enthaiten 
|l»ehe  Baume  verscbiedener  Gase  gleicb  viel  Molekeiu. 

InWorten  lautet  der  eben  gegebene  Beweis  dieses  wicbtigen  Satzes 
^eadermassea:  Zwei  Gase  von  gleicher  Temperatur  miissen  gleiche 
^Af»dag%  Kraft  der  einzelnen  Molekeiu  haben.  Ferner  miissen  zwei 
^ticbeQ  Yolumen  dieser  Gase  bei  gleicbem  Druck  wegeu  Gleichbeit  der 
'Wikte  p?  (vgL  S.  205)  auch  die  Summen  der  lebendigen  Krafte 
ttBtlicher  Molekeln  gleicb  sein.  Dies  ist  aber  nur  moglich,  weuu 
ii  beiden  glcicheu  Volumen  gleich  viel  Molekeln  enthaiten  sind. 

Dies  Ergebnis  der  Hypotbese  stebt  in  demselben  aufklarenden  Ver- 
t^  zom  Gay-Lussacscben  Verbindungsgesetz  der  Gajse,  wie  die  Atom- 
%otliese  zom  Daltonscben  Gesetz  der  multiplen  Proportionen.  Denu 
^  bei  den  Verbindungen  der  Gase  wic  bei  deuen  aller  auderen  Stofife 
^  die  AtOQje  in  einfacfaen  rationaleu  Verhaltuissen  vereiuigen,  gilt 
ieitiK^  far  die  aus  ihiion  zusammeugesotzten  Molekeln;  sind  nun  ia 
jhAfOi  Raumen  gleich  viei  Molekeln  enthaiten,  so  folgt,  dass  sich  die 

B  io  einfachen  rationalen  Verhaltuissen  verbinden  mUssen. 

Der  Satz  von  Avogadro  ist  im  vorigen  Kapitel  als  einfachster  Aus- 
^  der  auf  die  Volumverbaltnisse  beziiglicben  Thatsachen  gefunden 
^BRfefi;  hier  erscheint  er  als  eiue  notwendige  Koosequenz  einer  an  sich 
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wahrscheiulichen  Hypathese  iibor  die  Natur  des  Gaszustandes.  Ein  der- 
artiges  ZusammeDtrefifen  ist  von  bohem  Wert,  da  es.  in  eindriDglichster 
Weise  die  Zweckmassigkeit  der  kypothetischen  Vorstellungen  beweist, 
durcb  welche  wir  uiis  die  tbatsacblicben  Verhaltnisse  veranschaulicht 
habeni). 

8.  Die  OoBohwindigkeit  der  Molekeln.  Da  die  Masse  einer  ge- 
gebeoen  Gasquantitat,  sowie  der  Druck,  den  sie  ausiibt,  bestimmt  warden 
kann,  so  lasst  sich  aus  der  oben  gefundenen  Gleichung  pv  =  ^m.n.c^ 
durcb  die  Substitution  der  bekannten  Grossen  die  Gescbwindigkeit  c 
der  Molekeln  berecbnen.  Fur  den  Sauerstofi  ist  oben  (S.  165)  das  spe- 
ziiische  Volum  =  699-3  gefunden  worden;  d.  h.  1  g  Sauerstoff  nimmt  bei 
76  cm  Barometerstand  in  Paris  den  Raum.  von  699-3  com  ein.  Setzen 
wir  diese  Daten  ein,  wobei  der  Druck  p  natiiriich  in  absoluten  Eiaheiten 
gegeben  worden  muss  (vgl.  S.  165),  uiid  das  Produkt  aus  der  Masse  der 
Einzelmolekeln  und  ihrer  Anzahl  mn,  die  Masse  des  Gases  =  1  wird,  so 
folgt:  p  ^  101300,  m.n  =  1,  V  =  6994 

c  =  1/3x1015000x6994  =  46103. 

Die  Gescbwindigkeit  der  Sauerstoffinolekeln  betragt  also  bei  0" 
46103  cm,  fast  ^j^  Kilometer  in  der  Sekunde.  -    /-j — 

Im   allgemeinen   ist   die  Gescbwindigkeit  c=  1/ — — ,    oder   da 

— '—,  die  Masse  des  Gases,  dividiert  durcb  sein  Volum,  gleich  dem 
spezifiscben  Gewicbt  d  in  Bezug  auf  Wasser  ist,  c  =  1/  -J-;  die  Ge- 
scbwindigkeit der  Molekularbewegung  ist  also  umgekebrt  proportional 
der  Quadratwurzel  aus  dem  spezifischen  Gewicbt  Nimmt  man  an,  dass 
beim  Ausstromen  eines  Gases  durcb  eine  OlTnung  in  diinner  Wand 
wesentlicb  die  fortscbreitende  Gescbwindigkeit  der  Molekeln  das  Aus- 
troten  des  Gases  bedingt,  so  ergiebt  sicb  der  Scbluss,  dass  dieses  pro- 
portional dor  Molekulargescbwindigkeit,  also  umgekebrt  proportional  der 
Quadratwurzel  aus  der  Dicbte  erfolgen  muss.  Friiber  (S.  176)  war  ge- 
zeigt  worden,  dass  aucb  aus  allgemein  mecbaniscben  Ursachen  ein  der- 

')  Ein  derartiges  Zusammentreffeo  als  Beweis  fflr  die  Richtigkeit  der 
Hypothese  hinzusteHen,  ist  indessen  ein  Missgriff.  Deon  solche  Hypothesen  haben 
nicht  dea  Zweck,  eine  Darstellung  der  w  irk  lichen  letzten  Beschaflfenheit  der 
Ma(erie  zu  geben;  diese  ist  uos  zar  Zeit  gauz  unbekannt  und  wird  es  voraussicht- 
lich  blelben.  Yielmehr  soiien  sie  die  thats&cblichen  Verh&ltnisse  darstellen,  etwa 
wie  eine  mathematische  Funktion  graph isch  durch  eine  Kurve  dargestellt  wird, 
und  daber  kann  von  einer  Hypothese  nur  gesagt  werden,  dass  sie  zweckmissif 
Oder  unzweekm&98ig,  passend  oder  uhpassend  sei;  aucb  kann  man  von  gewissen 
Hypotbesen  sagen,  dass  sie  sicber  faisch  siud,  nie  aber  von  einer,  dass  sie  wahr  ist 
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irtigeBGeseti  bestehen  muss;   die  folgende  Tabelle^)  nach  Orahams^) 
Venoden  zeigt»  dass  dies  thatsachlich  der  Fall  ist 

AuB8tr6mang8zeit 
dnrch  eine  ana-        dorch  eine  darch- 


yer 

gazogene  GlasrOhre 

bohrte  Me« 

Loft 

1 

1 

— 

WMsentoir 

0268 

0-277 

— 

SMientoff 

1-051 

1-058 

1-056 

Stickitoff 

0-986 

0-984 

0-988 

Kohlenozyd 

0-984 

0.987 

— 

Grabengaa 

0-754 

0-956 

0-753 

Ithylen 

0-985 

— - 

0-987 

Kohlensftiire 

1-237 

1218 

1-209 

Stickoxydol 

1-287 

1-199 

— 

Audi  for  die  Ansstromang  in  einen  bereits  mit  demselben  oder  einem 
ttderen  Case  gefiillteQ  Raum  gilt  ein  gleiches  Gesetz,  welches  Bunsen 
Br  KoDstruktion  seines  S.  175  erwahnten  Apparates  benutzt  hat.  Nach- 
Mieode  Versndie  Bunsens  zeigen  die  Anwendbarkeit  der  Methode: 

Quadrat  der  Geschw.  Dichte 

Loft                              1-000  1-000 

Kohleosftore                  1-586  1*520 

Saumtoff                      1-118  1106 

Knallgas                       0-414  0145 

WaBMrstoir                   0079  0069 

9.  Ber  Sate  von  ICazwelL  Die  oben  bestimmten  Geschwindig* 
krten  der  Gasmolekeln  haben  nicht  den  Sinn,  dass  sie  jeder  Molekel 
aei  g^ebenen  Gases  zukommen,  sondem  den,  dass,  wenn  jede  Molekel 
tte  toldie  Geschwindigkeit  hatte,  die  gesamte  lebendige  Kraft  der  fort- 
ibatenden  Molekularbewegung  gleich  der  wirklich  yorhandenen  ware. 
Bbbi  bei  den  bestandig  wiederkehrenden  Wechselwirkungen  und  Stossen 
m  IfiDKBQ  einer  Gasmasse  ist  es  unmoglioh,  dass  alle  Teilchen  gleiche 
:  ficadnriiidigkeit  besitzen  and  bewahren;  es  werden  sowohl  grossere, 
lie  aodi  geringere  Geschwindigkeiten  yorkommen,  die  freilich  urn  so 
■keoer  sein  werden,  je  weiter  sie  sich  yom  Mittelwert  entfernen.  Der 
^RBge  Attsdmck  ist  yon  Maxwell  gefunden  worden;  bezeichnet  x  eine 
fadiwindigkeit*  bezogen  auf  die  wahrscheinlichste  Geschwindigkeit  =  1, 
19  ist  die  Wahrscbeinlichkeit  y,  mit  welcher  sie  yorhanden  ist,  gegeben 
^  den  Ansdmck 


0  Eatnommeii  O.  £.  Meyer,  Kinetische  Theorie  der  Gase,  Breslau  1877. 
^  Pkfl.  Mag.  2,  175.     1833. 

<>>tvaU,  Chenie  I.    2.  Aufl.  14 
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Mit  anderen  Worien:  y  ist  der  Brachteil  der  gesamten  Molekdr 
zahly  fiir  welche  die  Geschwindigkeit  x  am  wahrscheinlichsten  ist. 

Es  moss  hervorgehoben  werden»  dass  der  durch  die  Gleichang  dar- 
gestellte  Zostand  eines  Gases  oicht  ein  stets  vorbandener,  sondem  der 
wabrscbeinlicbsto  ist,  um  welcben  die  wirklichen  Zostande  bestandig 
schwanken,  zu  dem  sie  aber  immer  wieder  zuriickkehren.  Fur  jede 
weitere  Untersucbung  konneo  wir  aber  den  wahrscbeinlicbsten  Zustaad 
als  am  nachsten  der  Wirklichkeit  entsprechend  annebmen. 

Die  eben  entwickelte  Anscbauung  liber  den  Zustand  einer  nibendeQ 
Gasmasse,  die  mutatis  mutandis  aucb  fiir  Fliissigkeiten  gilt,  ist  fur  die 
Cbemie  von  grosser  Bedeutung,  da  sie  iiber  eine  Reibe  von  ErsdieinungeD 
der  cbemiscben  Verwandtscbaft,  die  bislang  dunkel  waren,  genngende 
Recbenscbaft  giebt  Wir  baben  bier  wieder  einen  Fall,  wie  bei  der 
Hypotbese  von  Avogadro,  dass  auf  zwei  ganz  verscbiedenen  Wegen  ond 
zur  Erklarung  ganz  verscbiedener  Erscbeinungeu  dieselbe  tbeoretisdie 
Anscbauung  aufgefunden  wird. 

Ein  direkter  experimenteller  Nacbweis  des  Vorbandenseins  solcber 
Unterscbiede  in  der  molekulai*en  Gescbwindigkeit  ist  scbwerlicb  aoafuhr- 
bar;  wir  miissen  und  konnen  uns  damit  begniigen,  dass  dieselbeo  sich 
aus  den  zu  Grunde  gelegten  Annahmen  mit  mecbaniscb-matbematischer 
Notwendigkeit  ergaben  und  daber  so  sicber  sind,  wie  die  Annahmoi 
selbst  Der  indirekte  Beweis  liegt,  wie  erwabnt,  in  der  Erklaron^ 
welcbe  zahlreiche  chemische  Erscbeinungeu  durcb  diese  Eonsequenz  der 
kinetiscben  Gastheorie  gewinnen;  die  nabere  Besprechung  derselben  ge- 
bort  in  den  zweiten  Band  dieses  Werkes. 

10.  Molekulare  Weglange.  Bisher  ist  an  die  Frage  nach  der  Ge- 
scbwindigkeit, mit  welcher  sicb  die  Molekeln  bewegen,  noch  nicht  die 
zweite  nacb  den  Strecken,  welche  sie  dabei  zuriicklegen,  gekniipft  worden. 
Die  Frage  erscheint  zunacbst  von  wesentlich  pbysikaliscber  Bedeutuog 
und  daber  unserem  nacbsten  Zwecke  fernliegend.  Indessen  ist  ihre  Be- 
antwortung  verkniipft  mit  einer  Reihe  von  Erkenntnisscn,  die  sicb  auf 
die  stofflicbe  Natur  der  betre£fenden  Korper  bezieben;  so  dass  ihre  aus- 
zugsweise  Behandlung  bier  wobl  am  Platze  ist. 

t)berlegen  wir  namlicb,  wovon  die  Weglange  einer  Molekel  abhangt, 
d.  h.  die  Strecke,  welche  sie,  obne  eine  andere  zu  beriibren,  durchlaufeo 
kann,  so  seben  wir  ein,  dass  einerseits  die  Grosse  der  Zwiscbenraume 
zwiscben  den  vorhandenen  Molekeln,  andererseits  aber  die  raumliche 
Ausdehnung  der  letzteren  selbst  bestimmend  sein  wird.  Waren  die  Mo- 
lekeln ausdebnungslose  Punkte,  so  trafe  nur  unendlicb  selten  eine  Be- 
i-uhrung  ein;   haben    sie  jedocb  Ausdehnung,   so    wacbst  die  Zahl  d^ 
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jD^licheii  Beriihrungen  in  demselben  Verhaltnis,  wie  der  Querschnitt 
derMolekeln.  Ober  letzteren  Begriff  sei  bier  nur  so  yiel  bemerkt,  dass 
bei  ojiaerer  Unkenntnis  fiber  die  Beschaffenheit  der  Atome  und  Mo- 
kkeb  der  Raam  einer  soichen  als  derjenige  Raum  yerstanden  werden 
nil,  io  welchen  eine  andere  Molekel  nicht  eindringen  kann.  Wie  die 
poiderable  Materie  in  diesem  Raume  verteilt  ist,  muss  einstweilen  dahin- 
gestellt  bleiben^).  Denkt  man  sich  der  Einfacbheit  wegen  den  Raum 
kMolekeln  kngelformig,  so  werden  die  Scbwerpunkte  zweier  sicb  be- 
Areoder  Molekeln  um  den  doppeiten  Radius  dieser  Kugel  entfemt  sein, 
nd  in  eine  mit  diesem  doppeiten  Radius  um  den  Scbwerpunkt  der 
9M0  Molekel  beschriebene  Kugel  kann  der  Scbwerpunkt  der  anderen 
M^i  eiudringen.  Diesen  zweiten  Raum,  der  achtmal  grosser  ist,  als 
der  tfstbesprochene,  nennt  Glausius  die  Wirkungsspbarc  der  Molekeln. 
Boejehnet  man  mit  Z  den  mittleren  Abstand  der  Molekeln  oder  die 
Sete  lies  als  Wiirfel  gedachten  Raumes,  welcber  nur  eine  Molekel  ent- 
yils,  and  mit  g  den  Radius  der  Wirkungsspbare  (den  doppeiten  Radius 
dsMolekulardurcbmessersX  so  ist,  nacb  der  oben  gegebenen  Cberlegung, 
k  Weglaiige  proportional  dem  Raum  Z\  welcber  auf  jede  Molekel  ent- 
Silt,  nnd  umgekehrt  proportional  dem  Querscbnitt  ^,  welcben  die  Mo- 
lekd  besitzt,  und  inuerbalb  dessen  Beriibrung  stattfiudet     Wir  baben 

iho  die  mittlere  Weglange  L 

X^ 
L  =  C .  — . 

Die  Konstante  C  ist  nicbt  auf  elementarem  Wege  zu  bestimmen,  da 
ie  f^  der  Verteilung   der  Gescbwindigkeiten   nacb  dem  Gcsetz  tou 

kvell  abhangt     0.  E.  Meyer  berecbnet  ihren  Wert  auf  C  =  — ^, 

»  i»  die  Weglange  L  =  — ^  •  —  betragt. 

11.  GaflEreibnng.  In  der  erbaltenen  Formel  fiir  die  Weglange  sind 
^  Dnbekannte,  die  sicb  auf  die  Eigenschaft  der  Molekeln  bezieben, 
■tUten:  erstens  der  Raum,  welcber  eine  Molekel  beberbergt,  und  zwei- 
^  die  Wirkungsspbare  dosselben.    Es  ist  daber  ersicbtlicb,  dass,  wenn 


']  Hacb  den  Yersuchen  von  Eundt  and  Warburg  ist  das  Yerh&ltnis  der 
^'^  tpezifischen  W&rmen  beim  einatomigen  Qaecksilberdampf  1-67,  woraus  der 
"^^Bi  gezogen  werden  muss,  dass  in  demselben  die  gesamte  Energie  als  solche 
^  feradliiugen  Fortschreitong  enthalten  ist.  Daraus  scheint  aber  mit  Notwen- 
4^  za  folgen,  dass  die  r&umliche  AusdehDung  der  ponderablen  Materie  der 
^tee  tesserst  klein  ist,  indem  sonst  ein  merklicher  Bruchteil  der  gesamten 
"■AM-  in  Form  yon  Rotationsenergie  vorbanden  sein  mUsste. 

14* 
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eine  Bestimmang  der  Weglange  gelingt,  ein  Schritt  zur  ErkenntaiB  der 
Zahl  und  Grosse  der  Molekeln  gemacht  wordeo  ist  Nun  lasst  sich  wirk- 
lich,  and  sogar  auf  mehreren  Wegen,  die  Weglange  ermitteln.  Zanadat 
duroh  die  innere  Reibung  der  Case.  Eine  Gasmasse,  welche  sich  in 
einem  gleichartigen  rnhenden  Gaae  bewegt,  erieidet  einen  Wideratand, 
der  ihre  Geschwindigkeit  yermindert;  im  allgemeinen  wirken  angrenzende 
Gasmengen,  die  yerschiedene  Geschwindigkeiten  beaitzen,  derart  aof- 
einander  ein,  dass  letztere  sioh  ausgleiohen.  Der  Grand  dazu  lasst  sich 
aus  der  kinetischen  Gastheorie  leieht  einaehen,  da  an  der  Grenzflabbe 
best&idig  Molekeln  der  geschwinderen  Gasmasse  in  die  langsamer  be- 
wegte  iibertreten  werden  und  amgekehrt;  die  ersteren  teilen  der  lang- 
sameren  Masse  Gescbwindigkeit  mit,  die  letzteren  verzogern  dagegen  die 
Bewegung  der  geschwinderen,  da  ein  Teil  der  Bewegungsgrosse  anf  sie 
iibergehen  mass.  Diese  Oberlegang  zeigt  gleichzeitig,  welchen  E^influss 
die  molekulare  Weglange  auf  diese  Erscheinung  hat:  je  grosser  die  Weg- 
lange ist,  urn  so  schneller  findet  die  tJbertragang  statt,  and  urn  so  grosser 
wird  die  innere  Reibung.  Ferner  hangt  die  iibertragene  Bewegungs- 
grosse noch  ab  yon  der  Masse  jeder  Molekel  oder  yon  der  Gasdidite 
und  endlich  yon  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Molekeln  sidi 
bewegen.  Indem  ich  beziiglich  der  genaueren  Ableitung  auf  die  obes 
citierten  Werke  yerweise,  gebe  ich  das  Resultat  derselben,  dass  der  Bai- 
bungskoeffizient  ij  ausgedriickt  wird  durch 

T]  ==  l.d.L.c, 

wo  d  die  Gasdichte,  L  die  Weglange  und  c  die  Geschwindigkeit  der  Mo- 
lekel ist.  Der  Reibungskoeffizient  selbst  bedeutet  die  Arbeit,  welche  er- 
forderlich  ist,  urn  im  Gase  zwei  Flachen  yon  der  Grosse  Eins  in  der  Ent- 
fernung  Eins  mit  der  Geschwindigkeit  Eins  aneinander  yorbeizufiibren. 

Nun  lasst  sich  der  Reibungskoeffizient  ezperimentell  bestimmen,  in- 
dem man  entweder  feste  Korper,  deren  Form  ein  Rotationskorper  ist, 
um  ihre  Axe  unter  dem  Einfluss  einer  passenden  Kraft  (z.  B.  Torsion) 
Pendelschwingungen  ausfiihren  lasst,  oder  indem  man  die  Geschwindig- 
keit bestimmt,  mit  welcher  die  Gase  kapillare  Rohren  darchstromeD. 
Beide  Methoden  fiihren  zu  annahernd  gleichen  Resultaten,  doch  ist  die 
zweite  genauer.  Dadurch  wird  in  der  letzten  Gleichung  f/  in  bekanntea 
Einheiten  erhalten;  rechts  ist  d  und  c  (ygl.  §  8  dieses  Kapitels)  bekannt, 
es  ergiebt  sich  also  die  Weglange  L. 

Fiir  die  Reibung  selbst  folgt  aus  obiger  Formel,  dass  sie,  da  die 
Weglange  umgekehrt  proportional  der  Dichte  ist,  ihrerseits  yon  der 
Dichte   abhangig   ist,   indem   der  Einfluss   dieser   einmal   im  direkten. 
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^ndneitig  aber  aach  im  inversen  Sinne  wirkt  und  daher  sich  heraus- 
\AL  Dies  bemerkenswerte  Resaltat  hat  Maxwell,  dem  wir  die  frag- 
lidie  Theorie  Terdanken,  experimentell  in  weitem  Umfiange  bewiesen. 

Andere  Bestimmangen  der  Weglange  auf  Gmndlage  der  freiwilligen 
Terhrettong  verschiedener  Gase  ineinander  oder  Diffusion,  sowie  der 
lirmeleitang  der  Gase  konnen  hier  nicht  ausf&hrlich  besprochen  wer- 
fai;  das  mehrfach  citierte  Work  Ton  0.  E.  Meyer  giebt  hinlangliche 
kkoDft  fiber  sie.  Nur  so  yiel  sei  erwahnt,  dass  sie  zu  annabernd  glei- 
im  Werten  der  Weglange  fiihren,  wie  die  Meihode  der  Reibung,  und 
Unch  wiederom  eine  Bestatignng  fiir  die  Braachbarkeit  der  kinetischen 
Gislheorie  geliefert  haben. 

12.  Quenolmitt  der  Molekeln.  Die  Eenntniss  der  molokularen 
W^^Sbge  ermoglicht  eine  Bestimmung  der  molekolaren  Dimensionen. 
Ennern  wir  uns  der  Formel 

» ilk  in  derselben  noch  X  nnd  g  unbekannt  Fiir  die  Grosse  >l^  den 
bna,  in  welchem  je  eine  Molekel  enthalten  ist^  lasst  sich  aber  die  Zahl 

iider  Molekeln  in  der  Raumeinheit  einfiihren,  indem  >l^r=—  sein  muss. 

Mordi  erhalt  man  die  Summe  der  Querschnitte  aller  Wirknngsspharen 

Q'=N.jrg»=— 1-  und  d 
Y2.L 

finnig  gedacbten  Molekeln 


Q'=N.jrC'=— 7= —  und  den  viermal  kleineren  Querschnitt  der  kugel 
Y2.L 


Q.        ' 


4V2.L' 
10  mui  alle  Grossen  bekannt  sind. 

Die  so  berechnete  Grosse  Q  bedeutet  also  die  Flache,  welche  s'amt- 
Uie  Molekeln  bedecken  konnten,  wenn  man  sie  dicht  nebeneinander 
Mdnete.  Sie  gelten  fiir  gleiche  Volume;  da  in  solchen  die  Zahl  der 
Uekdn  gleich  ist»  so  geben  die  Werte  gleichzeitig  die  relatiyen  Quer- 
liBitte  der  einzelnen  Molekeln.  Ich  gebo  nach  0.  E.  Meyer  (S.  142  u.  207) 
ie  Beibungskoeffizienten  i},  Weglangen  L,  Querschnitte  Q  einer  Reihc 
*A  Gasen  nach  Versuchen  yon  Graham.  Die  Werte  von  Q  beziehen 
ick  aof  1  Gcm  Gas. 

V  L  Q  V 

(Milllontel  Ifillimetar)      (Qnadratmeter) 

H,  0-000098  18&5  *    0-96 


IiUaozyd  00  184  9-85  1-80  241 

SkbtoffN,  184  9-86  1-79  240 

ttdmyd  NO  186  959  1-84  228 
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V                          L 

Q 

V 

(Qnadntmeter) 

Sauerstoflf  0, 

212                 1059 

1.67 

216 

Chlorwasserstoff  HCl 

156                   7.34 

241 

407 

Chlor  Cl« 

141                   4.74 

378 

720 

Wasser  H,0 

98                   6.94 

272 

201 

Schwefelwaaserstoff 

130                   6.28 

2.81 

472 

Kohlens&ure  00^ 

160                   6-80 

2.60 

348 

Stickoxydul  NjO 

0.000160                   6.81 

260 

348 

Schwefeldioxyd  SOj 

138                   485 

364 

395 

Methan  GH« 

120                   8-48 

2.08 

319 

Ammoniak  NH, 

108                   7.37 

2.40 

2d9 

Athylen  C,H^ 

109                   582 

304 

451 

Methylftther  C^HeO 

102                   4.22 

4.I8 

652 

Chlormethyl  CHaCl 

161                   4.59 

385 

632 

Cyan  C,N, 

107                   4.19 

422 

605 

Chlorftthyl  CjHjCl 

105                   3-73 

4.74 

858 

13.  Volum  der  Molekeln.  Erhebt  man  die  Quadratwarzeln  aos 
den  Molekularquerschnitten  zur  dritten  Potenz,  so  erhalt  man  Zahlen, 
welche  dem  Inhalt  der  kugelformig  gedachten  Molekeln  proportional 
sind;  letztere  sind  obiger  Tabelle  unter  der  Oberschrift  V  beigefugt; 
sie  geben  nicht  absolute,  sondern  nur  relative  Werte  der  Molekular- 
Yolume. 

Rechnungen  dieser  Art  sind  zuerst  yon  Loschmidt,  spater  fast  gleick- 
zeitig  yon  Loth.  Meyer  and  Naumann  angestellt  worden.  L.  Meyer  ^)  hat 
die  Zahlenwerte,  die  sich  dabei  ergaben,  speziell  zu  einem  Vergleich  mit 
den  Molekularvolumen  der  Stoffe  im  iliissigen  Zustande  benutzt  and  ge- 
funden,  dass  angenahert  eioe  Proportionalitat  zwischen  beiden  besteht 
Andererseits  hat  0.  E.  Meyer  aus  dem  Vergleich  der  Qaerschnitte  und 
der  Volume  der  Elementargase  mit  denen  der  Verbindungen  zu  ermitteln 
gesucht,  wie  sich  die  Atome  raumlich  zu  Verbindungen  ordnen.  ErweisI 
sich  namlich  der  Querschnitt  der  Verbindung  als  Summe  der  Qaer- 
schnitte der  Elemente,  so  lasst  sich  schliessen,  dass  die  Atome  in  der 
Verbindung  flach  nebeneinander  angeordnet  sind,  stimmt  dagegen  das 
Volum  der  Verbindung  mit  der  Summe  der  Volume  der  Elemente  iiber- 
ein,  so  hat  man  sich  die  Atome  zu  kompakten,  der  Kugelform  sich 
nahernden  Aggregaten  angeordnet  zu  denken;  gilt  endlich  ein  analoges 
Gesetz  fiir  die  Durchmesser,  so  ist  daraus  auf  eine  lineare  Anordnung 
der  Atome  zu  schliessen.  Der  Kegel  von  den  Querschnitten  geniigt  das 
Ammoniak,  der  y6n  den  Volumen  das  Methan,  der  yon  den  Dordi- 
messern  endlich  der  Wasserdampf.    0.  E.  Meyer  weist  darauf  hin,  dass 


»)  L.  A.  Suppl.  6,  129.    1867. 
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diese  Resaltate  mit  den  Anschauungen  der  Chemiker  fiber  die  Molekular- 
stnikuir  der  betreffenden  Verbindungen  in  Cbereinstimmung  stehen. 

Indessen  scheint  mir  doch  in  dieser  Ideenreihe  ein  Fehler  entbalten 
n  9ein,  der  ihren  Wert  sebr  fraglicb  macht.  Die  Querschnitte,  welche 
fid)  AQS  den  Reibnngsbeobachtungen  ergeben,  sind  Mittelwerte.  aller 
M^chen  Qnerscbnitte,  welche  das  molekulare  Gebilde  uberhaupt  be- 
sbt,  and  schon  die  Benntzang  derselben  zur  Berechnung  der  relativen 
Volume  ist  nur  unter  der  unzulassigen  Voraussetzang  richtig,  dass  die 
fonnen  der  Molekein  geometrisch  abnlich  seien.  Wciter  ist  der  mittlere 
I  QKnchnitt  einer  z.  B.  aus  zwei  Kngeln  bestebenden  Molekel  keines- 
*9  gieicb  der  Surome  der  Querschnitte  der  Eugeln,  sondem  kleiner; 
;  £e  Addition  der  Qaerschnitte  hat  somit  uberhaupt  keine  anschauliche 
Bedeotung.  Beide  Bemerkungen  gelten  fiir  die  molekularen  Durch- 
kskt').  Man  konnte  die  von  Meyer  gesuchten  Beziehungen  strenger 
Wedmen,  wenn  man  die  Atome  selbst  als  kugelformig  annabme  und 
ire  Folome,  reap.  Durchmesser  aus  den  mittleren  Molekularquerschnitten 
Qter  der  Voraussetzung  bestimmte,  dass  die  Eugeln  sich  beruhren;  in- 
^esKD  sind  diese  Voraussetzungen  so  unsicher,  resp.  geradezu  zweifel- 
Ui,  dass  das  zu  erzielende  Resultat  die  Miihe  nicht  lohnt 

14.  Kolekalanroliiine  Basammengesetster  Gase.  So  sind  denn 
BKh  die  oben  erwahnten  Rechnungen  L.  Meyers,  welchen  er  in  jungster 
Zat  aUreiche  experimentelle  Bestimmungen  hat  folgen  lassen,  nur  erste 
Auaherangen  zur  Losnng  des  Problems,  die  Molekularvolume  der  Ver- 
Kodongen  ale  Fnnktion  der  Elementarvolume  auszudrucken.  Wie  in 
fa  folgenden  Buche  gezeigt  werden  wird,  hat  H.  Eopp  bei  fliissigen 
Verbiodungen  das  Gesetz  erkannt,  dass  die  Molekularrolume  derselben 
tieh  ah  Somme  der  Volume  ihrer  Elemente  darstellen  lassen.  Ein  gleiches 
GeKtz  erkannte  L.  Meyer,  wie  erwahnt,  an  den  Molekularvolumen,  wie  sie 
■eh  aus  der  inneren  Reibung  nach  Grahams  Versuchen  berechnen  lassen. 
I*  Meyer  bezieht  die  relatiyen  Werte  der  Molekularvolume,  wie  sie  sich 
ni  der  Reibung  ergeben,  auf  das  Molekularvolum  des  Schwefeldioxyds  im 
fiiisigeu  Zostande,  da  fiir  diesen  Eorper  dieselbe  am  genauesten  be- 
faut  war,  und  erhalt  so  folgenden  Vergleich  zwischen  den  aus  der  Rei- 
'■jSond  nach  Eopps  Regeln  (0  =  7-8,  resp,  12-2,  S  =  22-6,  CI  =  22-8, 
CI  =  28 A  C  =  11-0,  H  =  5.5,  N  =  2-3)  berechneten  Volumen, 


^r  Dieier  Einwand  ist  schon  in  der  ersten  Aaflage  dieses  Werkes,  dessen 
•SerTeil  im  Januar  1884  ausgegeben  wurde,  erhoben,  und  seine  Berechtignng 
■t  wr  brieflich  Ton  Uerm  0.  £.  Meyer  anerkannt  wordcn.  Trotzdem  wird  in 
ttnriicben  erschienenen  Abhandlungen,  (z.  B.  Wied.  23,  225.  1884  und  ib.  26, 
^  1885)  die  gleiche  onzal&ssige  Scblossweisq  bequt2;t. 
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Yolam 

aoa 

der  Reibang 

berechnet 

I 

II 

SaaerstoiF 

13.8 

15-6 

15-6 

Stickoxyd 

159 

14*5 

15.5 

Kohlens&are 

267 

310 

26.6 

Salzs&ure 

24*1 

28-3 

25*8 

Chlor 

44-1 

456 

45-6 

Schwefeldioxyd 

439 

426 

426 

SchwefelwasserstofF 

300 

33-6 

28*6 

Ghlormethyl 

48-2 

603 

428 

Ammoniak 

23.6 

18.8 

167 

Cyan 

551 

560 

56.0 

Ghlorftthyl 

660 

728 

598 

Methyl&ther 

53.8 

628 

47.8 

Loft 

15^ 

— 

15.0 

SUckstoff 

15-3 

4.6 

15.3 

Kohlenoxyd 

15.4 

282 

18.8 

Stickoxydul 

26.7 

168 

275 

Methan 

194 

33 

280 

Athylen 

336 

44 

340 

Wasseretoff 

60 

11 

6.0 

Void  Stickstoff  ab  stimmen  die  aus  der  Reibang  berechneten  Werte 
gar  nicht  mehr  mit  den  nach  Kopp  nnter  I  ermittelten.  Beim  KoUeo- 
oxyd  lasst  sich  eine  bessere  Ubereinstimmung  durch  Benatznng  des 
kleineren  Eoppschen  Wertes  for  Sauerstoff  erzielen.  Eopps  Wert  fax 
Stickstoff  ist  sehr  unsicher;  er  gilt  nur  fiir  Verbindungen  Yom  Ammoniak- 
typus.  L.  Meyer  setzt  statt  desselben  den  aus  der  Reibang  des  freieD 
Stickstoffis  folgenden  7-7.  Ebenso  macht  sich  eine  neue  Annabme  for 
das  Volum  des  Wasserstofis  notig;  Meyer  setzt  es  gleichfalls  so  an,  wie 
es  aus  der  Reibang  des  freien  Wasserstoffs  folgt,  namlich  3-0.  Die 
unter  diesen  Voraussetzungen  berechneten  Molekularvolume  findet  man 
in  vorstehender  Tabelle  unter  II.  Wie  man  sieht,  ist  die  tJbereinstim- 
mung  yiel  besser. 

Auf  diesem  Standpunkte  blieb  die  Angelegenheit  in  stochiometrischer 
Beziehung.  Die  Erlangung  sicherer  Resultate  wurde  iuzwischen  in  nod 
weitere  Feme  geriickt,  als  sich  bei  den  Untersuchungen  iiber  den  Ein- 
fluss  der  Temperatur  auf  die  Reibung  ergab,  dass  das  aus  der  letzteren 
berechnete  Molekularyolum  sich  mit  steigender  Temperatur  stark  ab- 
nehmend  yerhielt.  Die  befremdliche  Thatsache  hat  manoherlei  ErUarungB- 
yersuche  heryorgerufen,  yon  denen  kaum  einer  irgend  befriedigend  ist; 
da  nun  das  Volum  iliissiger  Korper  mit  steigender  Temperatur  wachst, 
das  Molekularyolum  der  Gase  dagegen  abnimmt,  und  beide  in  sehr  yer- 
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KUede&em,  yon  der  Natur  des  Stoffes  abhangigem  Masse,  so  leuchtet 
em,  da88  die  Vergleichang  bolder  Grossen  eine  sehr  prekare,  tor  der 
Ededignng  mebrerer  Vorfragen  abhangige  ist,  zu  deren  Beantwortung 
nr  eben  die  ersten  Versuche  Yorliegen. 

15.  nnteraaohnxigen  von  Loth.  Meyer.  Seit  1879  hat  L.  Meyer 
1  Gemeinschaft  mit  mehreren  Schlilem  das  Problem  experimeDtell  in 
iigriff  genommen,  nnd  zwar  hat  er  zunachst  seine  Untersuchangen  auf 
{Mttigte  Dampfe  gerichtet^).  Die 
listehoDde  Fig.  16  zeigt  den  we- 
ndichfiten  Teil  seines  Apparates. 
Ii  dem  Kolben  A  gelangen  die 
Duqrfe  zmn  Sieden,  stromen  in  die 
Tcfiogerang  des  Ualses  B,  treten 
to  bei  a  in  die  schraubenformig 
a^ewimdene  Kapillare  G  und  aus 
inelben  dorch  das  weitere  Bohr 
i&dn  Kohler  K,  wo  sie  verdich- 
let  werden;  die  Fliissigkeit  sam- 
■elt  nch  in  dem  gleichfalls  gektihl- 
teMesBTohr  F.  Von  d  zweigt  sich 
QBeRohrleitung  zur  Loftpumpe  und 
OB  Manometer,  welches  den  Druck 
U  b  angiebt  Bei  y  ist  ein  leioh- 
te  Ventil  angebracht,  durch  wel- 
cks  die  fiberschussigen  Dampfe  in 
^  K&hler  K,  treten,  ans  welchem 
fa  ferdichtete  Flnssigkeit  durch 
iiBokre  f  in  den  Siedekolben  zu- 
UgdaDgt  Das  obere  Ende  h  des 
BUen  K,  kommuniziert  mit  dem 
hackregnlator,  mittels  dessen  sich 
iiMiebiger  konstanter  Druck  herstellen  lasst.  Die  Transpiration  er- 
%  lomit  durch  die  E^i^illare  G,  welche  durch  den  einhiillenden  Dampf 
Ate  bei  der  Temperatur  des  Siedens  der  Fliissigkeit  erhalten  wird.  Der 
I^  itt  einerseits  der  im  Inneren  des  Kolbens  herrschende  und  mit- 
^  dei  Regulators  ausgeglichene,  andererseits  bei  b  derjenige,  welcher 
faik  den  Dampfdruck  der  Fliissigkeit  bei  der  Temperatur  der  Kiihler 
■(Bibl  wird. 
Die  Abhangigkeit  der  transpirierenden  Menge  vom  Druck  erwies 

*i  Wied.  7,  497.    1879;  ib.  18,  1.    1881. 


Fig.  16  a. 
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sich  aJs  eine  ziemlich  komplizierte,  insofern  der  am  oberen  Erde  a  der 
E^pillare  herrschende  Druck  den  grossten,  der  bei  b  herrscheDde  da- 
gegen  nur  einen  geringen  Einfluss  ausiibte,  dessen  Grosse  koine  ero- 
fachen  Beziehungen  zeigte.  Wenn  der  Druck  bei  b  nnter  20  cm  war, 
konnte   aber   die   fur  Gase   giiltige  Formel  gebraucht  werden,    wonacli 

der  Reibungskoeffizient  w  =  -r-  •  — ^-^  •  -^^-^  ist;   hierbei  ist  r  der 

i  Po         lo.V 

Radius,  I  die  Lange  der  Kapillare,  po  und  p^  der  Druck  bei  a  und  bei  h, 

t  die  Zeit,  V  das  bei  po  gemessene  Volum  des  transpirierten  Dampfes. 

Als  erstes  Ergebnis  der  angestellten  Versuche  ergab  sich  eine  starke 
Zunahme  der  Reibung  der  Dampfe  mit  steigender  Temperatur,  ent- 
sprechend  einer  Abnahme  des  Molekularvolums.  Fiir  Benzol  ergab  sich 
dasselbe  (wiederum  bezogen  auf  SOj)  zu  504  bei  85^8,  zu  68-5  bei 
7P0,  und  nacb  Versuchen  von  Puluj  zu  127  bei  0^,  Bei  Gasen  hatte 
wie  erwahnt  schon  friiher  Stefan  das  Gleiche.  gefunden.  Dadurch  wird 
zunachst  die  Frage  nach  den  Temperaturen,  bei  welchen  die  Volume 
yerglichen  werden  sollen,  nahe  gelegt;  Meyer  entschied  sich,  geleitet 
durch  die  Analogic  zu  den  eben  erwahnten  Untersucbungen  Kopps,  fir 
die  Temperaturen  gleicher  Dampfspannungen,  fur  welche  auch  Kopps 
Gesetze  gelten.  Entscheidend  fiir  diese  Wabl  wird  femer  gewesen  sein, 
dass  die  Versucbsanordnung  gerade  fiir  diese  Temperaturen  am  hand- 
lichsten  war. 

Die  Untersuchung  wurde  zunachst  an  einer  Reihe  yon  homologen 
Estern  ausgefiihrt;  ihre  Resultate  sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle  ve^ 
anschaulicht: 


H           Methyl 

Athyl 

Propyl 

iBobatyl 

Aniyl 

Ameisens&are 

111              173 

156 

159 

172 

160 

EsaigB&are 

104  (167)    152 

152 

160 

155 

— 

Propions&ore 

119             150 

158 

153 

164 

158 

Batters&ore 

129  (150)    159 

160 

164 

167 

155 

Isobutters&are 

121              152 

151 

153 

158 

155 

Yaleriana&ure 

135             163 

165 

167 

154 

— 

Die  Zahlen  sind  ReibuugskoefiSzienten,  mit  10^  multipliziert  Unter 
H  stehen  die  Eoeffizienten  der  vorbezeichneten  Sauren,  bei  welchen, 
wegen  der  stark  veranderlichen  Dampfdichte,  die  sie  in  der  Nahe  des 
Siedepunktes  zeigen^  eine  ziemlich  weitgehende  Unsicherheit  liber  den 
wahren  Wert  yorhanden  ist.  Die  in  Elammern  beigesetzten  Zahlen  sind 
unter  der  Voraussetzung  berechnet,  dass  die  Dichte  wahrend  des  Transpi- 
rationsverlaufs  in  der  Kapillare,  in  welcher  der  Druck  stetig  abnimmt, 
denselben  abnormen  Wert  behalte,  wie  unter  dem  Anfangsdruck;  sie 
sind  daher  zu  gross. 
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Die  Werte  der  Reibungskoeffizienten  bewegen  sich  fur  die  unter- 
saditea  Ester  alle  mn  150  bis  167  (nur  Methylformiat  macht  eine  auf- 
Uleode  Ansnahme),  fiir  die  Sauren  sind  sie  etwas  kleiner.  „Es  tran- 
spirierte  also  bei  alien  Estern  bei  ihren  Siedepunkten  nabezu 
jiigleiche  Volum  Dampf^S  welcbes  aber,  da  die  Temperaturen  yer- 
tthieden  sind,  nicht  die  gleiche  Zahl  von  Molekeln  enthalt. 

Beredmet  man  aus  den  Reibungskoeffizienten  die  Molekularyolume, 
nerhalt  man  folgende  Tabelle: 


Methyl 

Ithyl 

Propyl 

Isobutyl 

Amyl 

kmamixae 

30-2    (64) 

45.5    (86) 

53.6  (108) 

560  (130) 

71.0  (152) 

r_i^« 

rflgciare 

46-4    (86) 

56.7  (108) 

61-6  (130) 

74.0  (152) 

— 

Fnpims&are 

564  (108) 

649  (130) 

75.5  (152) 

77.4  (174) 

91.9  (196) 

flitten&are 

61-0  (130) 

68.5  (152) 

75.6  (174) 

81-0  (196) 

100.9  (218) 

bobstten&are 

65-4  (130; 

76.1  (152) 

85-4  (174) 

89.9  (196) 

102.1  (218) 

FifeRus&ore 

68-2  (152) 

76.2  (174) 

83-2  (196) 

IO6.4  (218) 

— 

h  den  Klammem  sind  Kopps  Werte  dazugesetzt;  sio  sind  alle  nabezu 
loppelt  so  gross,  wie  die  aus  der  Reibung  gefundenen,  zeigen  also  ein 
aderes  Yerhaltnis,  als  die  Gase,  die  nabezu  gleich  grosse  Werte  ergeben 
btt^.  Fur  die  aus  der  Reibung  berechneten  Molekularvolume  gelten 
soint  aholiche  Regeln,  wie  fiir  dieselben  im  flUssigen  Zustande,  nur  sind 
fisKonstanten  andere. 

Eine  spatere  Abhandlung^)  bringt  die  Reibungskonstanten  der  Alko- 
Ue,  sowie  der  entsprechenden  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen. 
Dss  Gesamtbild  der  Versucbsergebnisse  bleibt  dasselbe;  homologe  Stoffe 
Uben  nabezu  gleiche  Reibungskonstanten,  und  die  aus  dense! ben  be- 
ndmeten  Molekularvolume  folgen  angenahert  den  Koppschen  Gesetzen, 
«r  sind  sie  aJle  etwa  haJb  so  gross  Zur  tJbersicht  sind  nachstehend 
bBeibangskoeffizienten  und  die  Molekularvolume,  wie  oben,  zusammen- 
letdlt;  die  Koppschen  Werte  befinden  sich  in  Klammem  daneben. 

kkyl 
iftji 

Vpjl 

h)«t;l 
fctftityl 

▼eitogehende  Schliisse  sind  aus  dem  vorbandenen  Material  nicht  zu 
B^,  solaoge  der  Einfluss,  den  die  Tempcratur  auf  die  Reibung  hat, 
^  nidit  in   seiner  Gesetzmassigkeit  erkannt   ist     Auch  bedarf  die 

0  Steudel,  Wied.  16,  369.   1882. 


Alkohol 

Chlorid 

Bromid 

Jodid 

185  28.1     (40.8) 

__    __ 

—    — 

245  393    (650) 

142  35.1    (628) 

—     — 

1«3  40.8    (77-3) 

216  466    (87.7) 

142  44*8    (84.8) 

146  47.4    (943) 

184  48.9    (99.3) 

210  54.9  (1090) 

162  36.0    (84.8) 

148  44.9    (94-3) 

176  512    (99.3) 

201  56-9  (109-0) 

143  53-8  (106-8) 

145  552  (1163) 

__    — 

202  650  (1310) 

144  522  (1068) 

150  53-5  (1163) 

179  580  (1213) 

204  665  (131-0; 

160  42-2  (106.8) 

140  51. 9  (1163) 

—    — 

—    — 
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Annahme,  dass  die  Temperaturen  gleicher  Dampfspannang  die  yergleidi- 
baren  sindy  noch  sehr  der  Begrimdung,  am  so  mehr,  als  spater  zu  be- 
sprechende,  plausible  Theorien  ztt  der  Annabme  gefiihrt  haben,  daas 
nicbt  die  Temperaturen  gleicben  Dampfdruckes,  sondem  die  gleidier 
Brucbteile  des  sogenaunten  kritischen  Druckes  die  eigentlich  rev- 
gleicbbaren  sind.  Diese  und  die  friiber  mitgeteilten  Bedenken  gestattea 
nicbty  das  vorhandene  Material  eingebender  zu  yerwerten,  woU  aber 
darf  mit  L.  Meyer  die  Hoffnung  ausgesprocben  werden,  dass  bei  der 
engen  Beziebung  zwiscben  der  0  est  alt  der  Molekel  und  ibrer  Reibung, 
aus  dieser  Scblusse  auf  jene  einst  gezogen  werden  konnen. 

Gleicbes  gilt  fur  die  Bestimmung  der  mittleren  Weglangen  aus  den 
DiflpDsionserscbeinungen  der  Gase  und  Dampfe.  Mit  denselben  hat  sidi 
▼orzugsweise  A.  Winkelmann^)  beschaftigt  Durcb  die  ziemlicb  un- 
geniigende  IJbereinstimmung  der  bier  gefundenen  Weglangen  mit  den 
aus  den  Reibungsyersucben  berecbneten  wird  zweifelbaft  gemacbt»  weldie 
yon  beiden  Metboden  die  ricbtigeren  Werte  liefert,  und  der  Boden  fSr 
weitere  Scblusse  wird  dadurcb  nocb  scbwankender.  Die  Verwertung  der 
gefundenen  Zablen  zu  Scbliissen  iiber  die  kugel-  oder  plattenformige  6e- 
stalt  der  Molekeln  ist  schon  oben  als  unzulassig  gekennzeicbnet  wordea 

16.  ErklSrong  der  Abweichungen  von  den  Gtagesetsen.  Wir 
baben  oben  geseben,  dass  die  Oasgesetze  yon  Boyle  und  Gay-Luasao 
nur  angenaberte  sind»  und  baben  uns  nun  die  Frage  yorzulegen,  ob  die 
kinetiscbe  Gastheorie  auch  yon  den  beobacbteten  Abweicbungen  Rechen- 
scbaft  geben  kann.  Es  ist  das  in  der  That  der  Fall,  und  schon  der 
erste  Begrunder  der  Theorie,  Daniel  Bernoulli,  bat,  worauf  Dfihring 
aufmerksam  macht,  ein  bezuglicbes  Moment  beryorgehoben.  Bei  der  Be- 
rechnung  der  Weglange  namlicb,  welche  jede  Molekel  zurucklegt>  haben 
wir  einfach  die  Dimension  des  Gefasses  eingefiibrt;  es  ist  aber  ofiFenbar, 
dass  in  Wirklicbkeit  der  Weg  kiirzer,  und  zwar  um  den  Dnrcbmess^ 
der  Molekel  kiirzer  ist,  wenn  man  unter  Durchmesser  die  doppelte  Ent- 
fomung  des  Schwerpunkts  yon  der  Wand  in  dem  Augonblicke  yersteht^ 
in  welchom  die  Molekel  umkebrt.  Solango  der  Raum,  den  das  Gas 
einnimmt,  gegen  den  yon  den  Molekeln  als  solcben  eingenommenen 
Raum  sehr  gross  ist,  hat  diese  Yernachlassigung  keinen  Einfluss;  sowie 
aber  das  Gas  auf  einen  yerhaltnismassig  kleinen  Raum  zusammengedruckt 
ist,  werden  sich  Abweichungen  in  dem  Sinne  zeigen,  dass  der  be- 
obachtete  Druck  mehr  und  mobr  den  aus  dem  Boyleschen  Gesetz  be- 
recbneten iibertrifft. 


*)  Wied.  28,  203.   1884.  -  ib.  26,  105.    1885. 
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Dieae  Oberlegnng  ist,  nachdem  die  Andetttnng  von  Bernoulli  ganz- 
lidi  in  Vergeeaenheit  geraten  war,  neaerdings  zaerst  wieder  you  Budde 
mgebracht  worden^).  Badde  zeigt,  dass  beim  Wasserstoff  die  Abwei- 
dmngen  ?om  Boyleschen  Gesetze,  wie  sie  Regnault  and  bei  viel  hoheren 
Dneken  Natterer  faod,  sich  yoUstandig  erklaren  lassen,  wenn  man  an- 
umt,  dasB  die  Molekeln  des  Wasserstoffs  einen  ganz  bestimmten  Raum 
ndimeiL  Wir  haben  dann  in  das  Boylesche  Gesetz  p.y  =  Konst. 
ttt  dee  Geeamtvolums  ein  am  eine  bestimmte  Grosse,  die  wir  b  nennen 
idea,  ferkleinertee  zu  setzen').  Nennen  wir  die  Konstante  p^YosB, 
n  folgt  das  yerbesserte  Gesetz 

p(v  —  b)  =  B,  also  py  =  bp  +  B» 
i  L  py  wird  nicht  konstant  sein,  sondern  proportional  dem  Druck  zu- 
^AxMOL  Die  in  Fig.  2,  S.  147  dargestellte  Beziehung  zwischen  py  and 
( kim  Waseerstoff  nach  Amagat  zeigt  nun  thatsachlich  genau  dies  Ver- 
Uten,  denn  betrachtet  man  p  als  Abscissen  und  py  als  Ordinaten  einer 
bne,  80  drackt  die  obige  Gleichung  eine  gerade  Linie  aas,  als  welche 
■eh  m  der  Figar  die  Kuryen  des  Wasserstoffs  nahezu  ausweisen.  Das- 
i&  ist  yon  Bndde  aus  den  Beobachtungen  yon  Regnault  und  Natterer 
hndmet  worden.  Setzt  man  das  Volum  des  Wasserstoffs  bei  4^  C. 
vl  Im  Queckilberdruck  gleich  Eins  (B  =  1),  so  folgt  aus  den  Be* 
Mttnngen  yon  Regnault  die  Grosse  b 

Dmck  b 

2-21  0-0006 

3.99  0.0008 

899  0-00070 

5-84  000069 

9.I8  0-00073 

fid  ladilicher  ist  das  Material  aus  Natterers  Beobacbtungen.  Ich  gebe 
iKbtdieDd  ans  der  yon  Budde  berecbneten  Tabelle  eine  Anzahl  Werte, 
fcDrocke  sind  in  Metern  Quecksilber  gegeben. 

Drack  —  b  Dmck         —  b 

y  V 

2790    1O06    0-00083       2213    938    0-00081 

998    0-00083       2098    918    000081 


988    0-00082  1995  898  0-00081 

2&0&     978    000062  1904  878  000081 

2IS3     968    0-00082  1821  858  0-00061 

2847     958    0-00061  1701  828  0.()0081 

":>  Joorn.  t  pr.  Ch.  9,  30.    1874. 

*}  Der  Wert  yon  b  ist,  wie  van  der  Waals  zeigt  (s.  w.  a.)»  nicht  das  Mole- 
^■^■ntei,  Mndeni  das  Yierfache  desselben. 
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rack 

1^ 

V 

b 

Drack 

V 

b 

1623 

808 

0-00082 

824 

558 

000076 

1508 

778 

0-00082 

706 

508 

000073 

1434 

758 

000081 

603 

458 

0-00071 

1326 

728 

0-00082 

605 

398 

0-00070 

1226 

698 

0-00081 

408 

338 

000067 

1104 

658 

0-00081 

300 

258 

0-00072 

1015 

628 

0-00080 

209 

188 

0-00071 

903 

588 

6-00078 

Die  als  Molekularvolui;!  des  Wasserstoffs  anzusprechende  Grossc  b  er- 
weist  sich  in  der  That  als  nahezu  konstaot,  sie  andert  sich  fast  gar 
nicht  zwischen  2800  und  1000  m  Quecksilber  und  wird  bei  niederen 
Drucken,  die  immerhin  noch  ungewohnlich  hoch  sind,  etwas  kleiner.  Die 
Messungen  Natterers  sind  nicht  von  grosser  Genauigkeit;  trotzdem  wird 
das  Resultat  bei  den  hohcn  Druckon,  bei  denen  das  Molekularvolum  mehr 
als  die  Halfte  des  Gesamtvolums  ausmacht,  ziemlich  zuverlas&ig  sein. 

17.  Gr58Be  nnd  Zahl  der  Molekeln.  Man  kann  dieses  Ergebnis 
alsbald  dazu  benutzen,  um  fur  die  Grosse  der  Molekeln  einen  ange- 
naherten  Wert  zu  berechnen.  Aus  den  Reibungs-  und  DiflfusionsTer- 
suchen  hatte  sich  (S.  213)  ergeben,  dass  die  Molekeln  yon  1  com  Wasser- 
stoff  im  Normalzustande,  wenn  man  sie  nebeneinander  gelegt  denkt,  eine 
Flache  von  9500  qcm  bedecken.  Nach  der  eben  dargelegten  Untersucbuog 
Yon  Budde  ist  aber  das  von  den  Wasserstoffmolekeln  selbst  in  Iccm 
Wasscrstoff,  der  unter  einem  Druck  von  100  ccm  steht,  eingenommene 
Volum  0-00082  ccm;  in  1  ccm  Wasserstoflf  von  76  cm  Druck  haben  somit 
die  Molekeln  den  Raum  von  000062 ccm.  Nennt  man  x  den  Darch- 
messer  einer  Wasserstoffmolekel,  so  muss  das  Produkt  jener  Flache  tod 
9500 qcm,  welche  Molekeln  bedecken,  und  ihrer  Hphe  x  gleich  dem 
Volum  von  000062 ccm  sein.     Aus  9500 x  =  0-00062  ergiebt  sich 

X  =  6.5X10-S. 
Indessen  ist  in  dieser  Rechnung  noch  insofern  ein  Fehler  enthalien,  als, 
wie  van  der  Waals  gezeigt  hat,  die  Grosse  b  nicht  das  MolekularvolmO) 
sondem  dessen  vierfachen  Wert  darstellt.  Der  Durchmesser  der  Waaser- 
stoflfmolekeln  reduziert  sich  also  auf  1-6x10"*^. 

Hieraus  ergiebt  sich  der  Querschnitt  einer  Wasserstoffmolekel  sk 
etwa  2xl0~^^cm;  dividiert  man  diese  Zahl  in  den  Gesamtquerschnitt 
aller  Molekeln,  die  in  Iccm  WasserstofiF  enthalten  sind,  9500 qcm,  lo 
ergiebt  sich  als  Anzahl  der  in  diesem  Raum  vorhandenen  Molekeln  rand 
5x  10^^.  In  einem  mikroskopischen  Blaschen  Wasserstoflf  von  0*001  cm 
Durchmesser  sind  somit  noch  50000  Millionen  Molekeln  enthalten.  D^^ 
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kleiDste  mikroskopisch  sichtbare  Gegenstand  misst  etwa  0*000025  cm; 
ein  derartiges  Blaschen  Wasserstoff  enthielte  unter  AtmoBpharendruck 
isaer  noch  etwa  eine  Million  Molekeln. 

Ana  den  fur  Wasserstoff  gefundenen  Daten  lassen  sich  mit  Hilfe 
der  letzten  Kolumne  der  S.  213  xnitgeteilten  Tafel  die  molekolaren 
Dimeuionen  der  iibrigen  Gase  berechnen;  sie  sind  zwei-  bis  neunmal 
^r  als  die  fur  Wasserstoff  gefundene  Zahl  1-6  X  10~^cai. 

18.  Theorie  von  van  der  Waala.  Ahnliche  Betrachtungen,  wie  die 
mil  Bndde  entwickelten,  sind  spater  Ton  Diihring  und  anderen  angestellt 
v^eo.  Versucht  man  indessen,  sie  auf  andere  Gase  anzuwenden,  so 
g^  diese  keineswegs  so  iibereinstimmende  Resultate  wie  der  Wasser- 
ioff  Insbesondere  fordert  die  von  Regnault  bei  alien  anderen  Gasen 
iieohachtete  entgegengesetzte  Abweichung  vom  Boyleschen  Gesetz,  nach 
nkber  das  Produkt  pv  mit  steigendem  Druck  abnimmt,  eine  besondere 
Waning.  Eine  solche  liegt  in  der  That  nahe,  und  ist  von  jeher  zum 
Terstandnis  dieser  Abweichungen  berangezogen  worden.  In  der  oben 
^ttgelegten  Rechnung  ist  vorausgesetzt  worden,  dass  die  Molekeln  auf- 
siaoder  gar  keine  anziehenden  Wirkungen  aussern.  Das  ist  aber  jeden- 
^  nngenau,  denn  es  unterliegt  keinem  Zweifel)  dass  die  Molekeln 
VQiigitens  die  Gravitations wirkung  gegen  einander  ausiiben,  ausserdem 
^eiaen  die  S.  203  angefiihrten  Yersuche  von  Joule  und  Thomson  das 
Toriuuidensein  anziehender  Erafte  zwischen  den  Molekeln  noch  besonders 
lAligeod. 

Znr  Berucksichtigung  dieser  Krafte  sind  mancherlei  Rechnungen 
i^efohrt  worden,  am  erfolgreichsten  yon  van  der  Waals^). 

Bei  Einfuhrung  der  besprochenen  Korrektion  macht  van  der  Waala 
^de  tJberlegung,  um  die  molekulare  Anziehung  als  Funktion  der 
Ifcbte  einzufiihren. 

»Daza  denken  wir  uns  ein  unendlich  diinnes  Saulchen  von  der 
^l^^flachenschicht  und  betrachten  unter  dieser  Schicht  innerhalb  des 
bpeiB  einen  so  grossen  Teil  des  Raumes,  als  notig  ist,  um  keine  einzige 
^el,  die  noch  Anziehung  auf  das  Saulchen  ausiiben  kann,  auszu- 
Ware  in  diesem  Teile  des  Raumes  nur  eine  Molekel  vor- 
ka^  and  stande  die  an  dem  gegcbenen  Punkte  still,  so  wiirden  wir 
^  Ort  and  die  Kraftefunktion  kennen  miissen,  um  die  ausgeiibte  An- 
bearteilen  zu  konnen.  Aber  bewegt  sich  dieses  Teilchen,  und 
68  ebensogut  jeden  Ort  des  betrachteten  Raumes  einnehmen,  dann 

^  Die  Kontinuit&t  des  ga8f6rmigen  and  flassigen  ZastaDdes,  deutsch  v.  Roth. 
^?  1881. 


224  n.  StAchiometrie  gufOnidger  Btofie. 

fallt  obige  Schwierigkeit  grosstenteik  weg,  und  wir  werden  sagen  konnen, 
die  durch  eine  Molekel  ausgeiibte  Anziehung  ist  der  Mittelwert  fBr  die- 
jenigen,  welche  dasselbe  an  alien  mSglichen  Stellen  des  besiunmten 
Raumes  ausuben  konnte.  Dieselbe  Betrachtong  gUt  for  ein  zweita 
Teilchen»  das  zugleich  mit  dem  ersten  in  demaelben  Raome  rich  be- 
findet  Korz,  die  durch  die  wahrend  einer  gewissen  Zeit  in  dem  be- 
sprochenen  Ranme  vorhandene  Materie  ausgeiibte  Anziehung  ist  pro- 
portional der  Menge  oder  Dichte.  Dasselbe  gilt  fiir  die  Molekeb  in 
dem  in  Frage  kommenden  Toil  der  Oberflache,  so  dass  die  gesnchte 
Anziehung  dem  Quadrat  der  Dichte  direkt  oder  dem  Quadrat  des  W 
lum  umgekehrt  proportional  ist^ 

Nennen  wir  nun  a  die  spezifische  Anziehung,  so  werden  wir  in  der 

o 

Boyleschen  Formel  den  Druck  um  die  Grosse  -|  vermehren    moBsen. 

Fiihren  wir  diese  und  die  vorher  besprochene  Korrektion  b  in  das 
Boyle-Gay-Lussacscbe  Gesetz  vp  =  RT  ein,  so  erhalten  wir  die  allge- 
meine  Gasgleichung 

R  hat  den  Wertafp^H — ^j  (tq  — b)  statt  des  fruheren  apoVo»  ^^ 

a  bedeutet  den  wahren  Ausdehnungskoef&zienten,  namlich  die  Vermeh- 

rung  der  lebendigen  Kraft  fur  l^G.  in  Bruchteilen  ihres  Wertes  bei  0*. 

Diese  Gleichung  giebt  nun  in  sehr  geniigender  Weise  Reohenachaft 

iiber  die  Abweichungen  vom  Boyle-Gay-Lussacschen  Gesetze.    Bei  ge- 

ringen  Druckeu  und  grossen  Volumen  verschwinden  die  Glieder-|  uul 

b  gegen  p  und  v,  und  die  Gase  folgen  dem  einfachen  Gesetze.  Bei  su- 
nehmendem  Drucke  konmit  es  darauf  an,  ob  a,  die  Anziehung  der  Mo- 
lekein,  einen  grosseren  oder  kleineren  Wert  hat  Im  ersten  Falle  wird 
zunachst  der  Einfiuss  von  a  iiberwiegen,  welcher  rich  zum  Druck  vor 
addiert,  so  dass  das  Volnm  kleiner  wird,  als  dem  einfachen  Gesetz  eot- 
spricht,  bis  schliesslich  bei  immer  mehr  zunehmendem  Druck  a  gegeo 
p  relatiy  unbedeutender  wird,  und  der  Einfiuss  yon  b  zu  iiberwieg^ 
beginnt;  dann  wird  wiederum  allmahlich  die  Kompressibilitat  geringer, 
und  die  Gase  weichen  im  entgegengesetzten  Sinne  ab.  Die  Eane» 
welche  das  Produkt  py  in  seiner  Abhangigkeit  yon  p  darsteUt^  wild 
also  zuerst  absteigend  sein,  ein  Minimum  zeigen  und  alsdann  dauernd 
ansteigen.  Das  wird  noch  deutlicher,  wenn  wir  die  Formel  yon  van 
der  Waals  wie  folgt  schreiben 
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p.  =  RT— ^-+^  +  bp 
Oder  (5r  konstante  Temperatur 

pv  =  C--^-  +  ^  +  bp. 

ab 
Solange  v   gross  and  p  klein  ist,   verschwindet  —  und  bp  gegen 

;  wachst  p»  so  erhalten  die  beiden  letzten  Glieder  immer  grossereu 

a         ab 

Einfluss;  bei  —  =  —  +  bp  findet  das  Minimum  von  pv  statt,  daruber 

Urns  nimmt  es  zu. 

Dies  Resultat  stimmt  auf  das  beste  mit  den  oben  mitgeteilten  Be- 
obchtungen  von  Amagat  iiberein;  die  Kurven  fiir  pv  zeigen  samtlich 
<lu  geschilderte  Verhalten.  Ausgenommen  ist  nur  der  Wasserstoflf,  dessen 
^od  durch  die  friiber  gegebene  Formel  von  Budde  geniigend  aus- 
X^druckt  wird.  Das  bedeutet  im  Sinne  der  obigen  Forme],  dass  die 
Grosse  a,  die  Anziehung  der  Molekelu,  verschwindet;  dann  wird  in  der 
Ikt  p?  =r  C  +  bp  Oder  p(v  —  b)  =  C,  und  die  Kurve  zwischen  pv  und 
p  steigt  als  Gerade  an,  wobei  b  die  Tangente  ihres  Neigungswinkcls  ist. 

In  diesem  Falle  lasst  sich  b,  dag  Vierfache  der  Wirkungssphare, 
^  leicht  bestimmen.  Oben  ist  die  von  Budde  ausgefiihrte  Berech- 
aiag  Ton  Natterers  Versuchen  mitgeteilt  worden;  sie  ergab  00007  bis 
iHXI08  des  Volums  bei  0^  und  1  m  Druck  fiir  b,  welches  Budde  fiir 
^  wirkliche  Molckularvolum  hielt,  wahrend  Waais  es  als  den  vierfachen 
Vtrt  desselben  erkannte. 

Die  von  Waals  gegebenen  einzelnen  Anwendungen  seiner  Formel 
■teressieren  zunachst  mehr  den  Physiker,  als  den  Chemiker;  ich  fuhre 
^  nor  kurz  an,  indem  ich  in  B.ezug  auf  ihre  Herleitung  und  Priifung 
•f  das  Original  verweise. 

Der  Spannungskoeffizient  der  Gase  ist  unabhangig  von  der  Tem- 
IBitur,  die  Zunahme  der  Spannung,  wenn  die  Dichte  dieselbe  bleibt, 
A  somit  ein  genaues  Temperaturmass.  Dagegen  andert  er  sich  mit 
V  Dicbte.  Viel  komplizierter  giebt  sich  der  Ausdehnungskoeffizient, 
vVolumanderung  bei  konstantem  Druck;  derselbe  ist  sowohl  von  dem 
w«k  wie  von  der  Temperatur  abhangig,  wie  auch  Amagat  experimentell 
lAaden  hatte  (vgl.  S.  156). 

Die  wicbtigste  Anwendung  findet  die  Formel  indessen  fiir  den  Ober- 
|ttg  Torn  gasformigen  zum  fliissigen  Zustande;  dieselbe  kann  aber  erst 
^^Q  betreffenden  Kapitel  entwickelt  werden,  wo  wir  an  die  bis  hier 
I^Btften  Betrachtungen  wieder  ankniipfen  wollen. 

<)itvald,  Cbemfe.    I.   2.  Aufl.  15 
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19.  Eonstanten  der  Formel  von  van  der  WaalB.  Die  beiden 
Konstanten  der  Formel  [p+    JCv  — b)  =  RT  konnen  auf  verschiedene 

Weise  bestimmt  werden.  Zu  dem  Wert  von  a  gelangt  man  am  leich- 
testen  durch  Beobachtui>g  des  Spannungskoeffizienten.    Fur  T^  haben  wir 

die  GleicbuDg  (po  +  -i)(v — b)  =  RTo,  wahrend  fiir  eine  urn  einen  6rad 
hohere  Temperatur  gelten  muss  (pi  +  -^)(v — b)  =  R(To+l);  dabei 

ist,  dem  Begriff  des  SpaDnungskoeffizienteQ  gemass,  p  veraaderlicb, 
V  dagegen  konstant     Subtrahiert   man   und    setzt   fiir   R   seinen  Wert 

R  =  f  Pq  +  —  j  (v  —  b)  a,  so  folgt  der  Spannungskoeffizient 

^  Po  ^         PovV 

Der  Wert  von  a,  welcher  die  Zunahme  der  lebendigen  Kraft  fiir  P  C 
ausdriickt,  kann  mit  Hilfe  des  Wasserstoffs  bestimmt  werden,  bei  wel- 
chem,  wie  oben  erortert,  die  molekulare  Anziehung  a  nahezu  =  0  ge- 
setzt  werden  kann;  es  findet  sich  nach  den  Bestimmungen  von  Regnanlt 
und  Magnus  a  =  0-00366.  Substituiert  man  diesen  Wert,  so  ist  in  der 
Gleichung  alles  bis  auf  a,  die  molekulare  Anziehung,  bekannt,  und  diese 
kann  daher  berechnet  werden.  Fiir  Kohlensaure  ergiebt  sich  a  =  0«011o. 
fur  schweflige  Saure  0039  bis  0-040,  fur  Luft  0-037.  Hat  man  a  ge- 
funden,  so  kann  durch  Einsetzen  dieses  Wertes  in  die  allgemeine  Glei- 
chung leicht  b  ermittelt  werden.  Fiir  die  genannten  Gase  folgt  b,  das 
vierfache  Volum  der  Molekeln:  Luft  b  =  0-0026,  Kohlensaure  b  =  0-003, 
Wasserstoflf  b  =  0-00069. 

Eine  unabhangige  Bestimmung  von  b  lasst  sich  aus  den  Beobach- 
tungen  iiber  den  sogeuannten  kritischen  Zustand  gewinnen^  welche  spater 
besprochen  werden  sollen. 

Beispielshalber  teile  ich  eine  vonBayncs^)  ausgercchnete  Tabelle  mit, 
die  sich  auf  Amagats  Untersuchungen  iiber  das  Athylen  bezieht  Ke 
Konstanten  der  Gleichung  ergeben  sich  b  =  0-0024,  a  =  0-00786,  wo 
als  Druckeinheit  nicht  1  m,  sondern  76  cm  Quecksilber  benutzt  ist 
Das  Volum  boim  Druck  p  =  1  ist  =  1000  gesetzt. 
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«)  Nature  22,  186.    1880. 
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Die  ^reinstimmung  ist  grossenteils  eine  YortreflFliche;  die  Gleichung 
TOD  mi  der  Waals  driickt  das  Verhalten  des  A^thylens  bis  zu  dem  ex- 
tremeQ  Druck  von  400  Atm.  mit  grosser  Genauigkeit  aus. 

20.  Formel  von  Clansias.  In  erster  Annaherung  hat  van  der  Waals 
logenofflmeD,  dass  das  vierfacbe  Volum  der  Molekeln  b  von  der  Tem- 
peratnr  unabhangig  sei.  Indessen  zeigen  die  Werte  dieser  Konstanten 
UDterschiede,  wenn  sie  bei  yerscbiedenen  Temperaturen  bestimmtwerden; 
Both  fand  z,B.  fur  Atbylen  bei  IS^  b  =  0-06987,  bei  50«  b  =  0.0666, 
fei  100»  b  =  0-0608,  bei  183o  b  =  00587,  also  abnebmend  bei  stei- 
^er  Temperatnr.  Clausius  bat  daher  die  Grosse  b  gleichfalls  von 
der  Temperatur  abhangig  gemacht^),  indem  er  fur  Kohlensaure  die 
Formel  aofstellt: 

„  _  p     T 

^""      v_a       T(T+j3K 

Fooat  man  dieselbe  etwas  am,  so  ergiebt  sich  der  Vorgleich  mit  der 
w  der  Waalsschen  Formel  folgendermassen 

na  der  Waals  (p  +  ^)  (^—  ">)  =  ^T, 

VD  die  EoDstante  b  der  Formel  von  van  der  Waals  von  Clausius  (ziem- 
lieh  nnzweckmassig)  a  genannt  worden  ist,  wahrend  die  blosse  Ab- 
lug^keit  des  Molekulardrucks  vom  Volum  aufgegeben,  und  derselbe 
tb  TOO  der  Temperatur  gleichfalls  bestimmt,  und  zwar  mit  steigender 
ToBperatnr  abnebmend,  eingefiihrt  wird.  Uber  die  physikalische  Be- 
^»tiing  der  Grosse  0  hat  Clausius  sich  nicht  ausgesprochen.  Nach  der 
funnel  tod  Clausius  hat  Sarrau^)  die  Versuche  vom  Amagat  berechnet 
^  ist  za  folgenden  Resultaten  gekommen: 
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Als  Einheit  des  Druckes  ist  die  Atmosphare  genommen,  als  Einheit  des 
Volums  dasjenige  Volum,  welches  das  Gas  bei  0®  und  1  Atm.  Druck  eio- 
nimmt;  alsdann  ist  R  stets  0-003663.  Die  drei  letzten  Kolumneo  be- 
ziehen  sicb  auf  den  kritischcn  Zustand  (vgl.  das  folgende  Buch). 


Funftes  Kapitel.    Die  spezifische  Warme  der  Gase. 

1.  W&rmekapazitat  and  speziflsche  WSrme.  Wenn  man  einem 
Korper  Warme  zufiihrt,  so  erhoht  sich  seine  Temperatur,  Das  Verhalt- 
nis  zwiscben  zugefiibrter  Warme  dQ  und  Temperatnrerhofaung  dt  ist 
von  der  Natur  des  Korpers,  seiner  Temperatur,  sowie  von  den  ausseren 
Druckverbaltnissen   abhangig;   man  nennt   es  die  Warmekapazitat  des 

Korpers,  k  =  -r—  •     Dabei  ist  als  Einbeit  der  Temperatur  ein  Grad  des 

Q  t 

bundertteiligen  Tbermometers,  als  Einheit  der  Warme  diejenige  W^arme- 
menge  angenommen,  mittels  welcher  man  ein  Gramm  Wasser  von  0* 
auf  pi)  erwarmen  kann.  Der  Druck  ist  bei  fliissigen  und  festen  Kor- 
pern  von  auaserst  geringem  Einfluss  auf  diese  Grosse,  er  wird  daher 
gewobnlicb  nicbt  beriicksicbtigt;  soil  das  aber  gescbehen^  so  hat  man 
zur  Definition  binzuzufiigen.  dass  die  Erwarmung  unter  normalem  Druck, 
76  com  Quecksilber,  stattfinden  muss. 

Der  Name  Warmekapazitat  riibrt  von  Crawford  ber  und  ist  ein 
Ausdruck  der  friiberen  Vorstellungen  iiber  die  Natur  der  Warme,  nach 
welcben  diese  ein  feiner  Stoflf  war,  von  dem  verscbiedene  Korper  je  nach 
ibrer  Bescbafifenbeit  verscbiedene  Mengen  aufnebmen  konnten.  Geigen- 
wartig  ist  diese  Anscbauung  aufgegeben;  der  Name  ist  trotzdem  ge- 
blieben,  und  wir  tbun  wobl,  die  gewobnlicb  gleicbbedeutend  gebrauchten 
Bezeicbnungcu  Warmekapazitat  und  spezifiscbe  Warme  je  einem 
bestimmten  Begriff  ziizuweisen.  Die  Warmekapazitat  ist  soeben  definiert 
worden;   unter   spezifiscber  Wariue    versteben  wir   die  auf  die 

Masseneinbeit  bezogene  Warmekapazitat  c  =  —  =  — •  -; — 

m         m     dt 

Da  im  allgemeinen  die  Warmekapazitat  sicb  mit  der  Temperatur 
andert,  und  zwar  mit  wacbsender  Temperatur  steigt,  so  miissto  die 
Warmemenge,  welcbe  zur  Erwarmung  eines  Korpers  urn  bestimmte  Tem- 
peraturintervalle  erforderlicb   ist,  jedesmal  durch  eine  Integration  bc- 

^j  Ratlooeller  ist  die  Annafame  0*^  bis  100®,  doch  soil  einstweilen  noch  die 
ubliche,  im  Text  gegebene  DefinitioD  beibehalteu  verdcD. 
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rechoet  werden  Q  =.*  /  kdt  Man  erspart  sich  dieselbe  durch  Einfiihrung 

h  n  Q 

einer  mittleren  Warmekapazitat,  deren  Definition  (k)  =      — —  ist.   Da 

t,  —  tj 

bei  der  Bestimmung  der  Warmekapazitaten  nur  Temperaturintervalle 
TOD  endlicher  Grosse  gemessen  werden  konnen,  so  kann  eoipirisch  nur 
fine  mittlere  Warmekapazitat  innerbalb  bestimmter  Grenzen  ermittelt 
werden;  die  wahre  Warmekapazitat  bestimmt  man  durch  Rechnung  und 
iwki  sie  gewohnlich  durch  die  allgemeine  Interpolationsgleichung 
k  =  ko  +  at  +  bt«4-  .  .  .  au8. 

Wahrend  der  Druck,  wie  oben  bemerkt,  von  verschwindend  ge- 
risgem  Einfluss  auf  die  Warmekapazitat  ist,  wenn  der  Korper  sich  im 
flossigen  oder  fasten  Aggregatzustande  befindet,  muss  er  in  dem  Falle, 
der  ons  zunachst  beschaftigen  wird,  bei  gasformigen  Korpern,  allerdings 
in  BeracksichtigUDg  gezogen  werden.  Man  unterscheidet  hauptsacfalich 
zwei  Arten  der  Warmekapazitat:  die  bei  konstantem  Druck  und  die 
bei  konstantem  Volum.  Im  ersten  Falle  misst  man  die  Warmemenge, 
lihrend  das  Gas  sich  frei  ausdehnen  kann,  indem  der  Druck  derselbe 
l^bt,  und  das  Volum  proportional  der  Temperatur  zunimmt;  im  zweiten 
FiQ  Yerhindert  man  die  Volumvermehrung;  es  muss  alsdann  der  Druck 
gl^chfalls  der  Temperatur  proportional  ansteigen.  Die  erste  Warme- 
^aatat  ist  immer  grosser  als  die  zweite. 

Die  allgemeinen  Methoden  zur  Bestimmung  der  Warmekapazitaten 
sQJlen  spater  im  Zusammenbange  besprochen  werden. 

2.  Alteste  Versnche.  Crawford  scheint  der  erste  gewesen  zu  sein, 
velcher  die  spezifische  Warme  der  Gase  zu  bestimmen  versucht  hat^)^ 
adem  er  dieselben  in  Gefasse  von  diinnem  Blech  einschloss  und  nach 
crf<dgter  Erwarmung  in  einem  Ealorimeter  abkiihlte.  Die  Resultate 
UwQ  nur  historisches  Interesse.  Ebenso  die  Versuche  von  Lavoisier 
iid  Laplace'),  die  sie  mit  ihrem  Eiskalorimeter  anstellten. 

Mit  diesen  Versuchen,  bei  welchen  ein  wesentlicher  Unterscbied 
nrnchen  der  spezifischen  Warme  der  Gase  und  der  festen  Korper  nicht 
piacht  wurde,  trafen  nun  andere  zusammen,  welche  die  Erfahrung 
&■  Gegenstande  batten,  dass  Gase  durch  blosse  Volumveranderung 
Vinne  erzeugten,  resp.  verbrauchten.  Wahrend  die  Thatsache  selbst 
b^  bekannt  war,  hat  Dalton  zuerst  sie  wissenschaftlich  zu  unter- 
Bdken  begonnen  und  zunachst  festgestellt,  dass  ebenso  bei  der  Aus- 
<MimtDg  Kalte  entsteht^  wie  bei  der  Zusammendriickung  Warme ''^).   Von 

*)  Exper.  Aod  obserr.  on  animal  heat  etc.    London  1779.  *)   Oeuv.  de 

^^  11,  731.  *)  Mem.  of  the  Soc.  of  Manchester  5,  515.    1801. 
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de  la  Rive  und  Marcet  wurde  das  spater  bestatigt,  obenso  vod  Tilloch. 
Leslie  vorsuchte  die  entsprechenden  Temperatnranderungen  za  bestdmrnen. 

Diese  beiden  zuerst  unabliangig  voneinander  Yerlaufenden  Untei- 
suchungsreiben  vereinigten  sich,  als  Gay-Lussac^)  die  WanneYorgange 
bei  der  VolumanderuDg  der  Gase  zur  MessuDg  der  spezifischen  Warme 
desselben  zu  benutzen  versuchte.  Gay-Lussac  schloss  aus  seinen  Ver- 
suchen,  dass  die  spezifische  Warme  aller  Gase  gleicfa  sei,  eine  Ansicht 
die  er  spater  zuriicknahm. 

Durcb  diese  und  andere  Arbeiten  veranlasst,  schrieb  das  Institot 
de  France  am  7.  Januar  1811  einen  Preis  auf  die  Bestimmung  der  sp^ 
zifischen  Warme  verschiedener  Gase  aus.  De  la  Roche  und  Berard  er- 
bielten  denselben  1813  zuerkannt,  wahrend  eine  gleichzeitige  Arbeit  tod 
Clement  und  Desormes  ungekront  blieb.  Erstere  ist  bis  auf  die  spater 
zu  besprechende  Arbeit  von  Regnault  die  zuverlassigste  iiber  uiisereD 
Gegenstand  gewesen;  wenn  ich  trotzdem  mir  die  Analyse  derselben  er- 
spare,  so  ist  es,  weil  sie  durcb  Regnaults  Untersuchung  weit  iiberholt 
worden  ist;  von  allgemeiner  Bedeutung  ist  nur  der  Widerspruch,  welchai 
die  Autoren  gegen  die  damals  ziemlicfa  verbreitete  Meinung  erhoben, 
(lass  die  spezifischen  Warmen  gleicher  Volume  der  verschiedenen  Gase 
j;leich  seien.  Eine  Reihe  anderer  Untersuchungen,  vielfach  nach  auaserst 
kiinstlichen  Methoden,  soli  gleichfalls  nur  genannt  werden,  so  die  von 
Haycraft^),  Marcet  und  de  la  Rive  3),  Dulong*),  von  denen  namentlich 
die  letztere  den  Zusammenhang  der  oben  erwahnten  beiden  Reihen  von 
Erscheinungen  hervorhob.  Ferner  sind  zu  erwahnen  die  Versuche  tod 
Apjohn^)  und  von  Suermann^),  welche  die  Abkiiblung  eines  dem  Giis- 
strome  ausgesetzten  befeuchteten  Thermometers  zur  Ermitteluug  der 
spezifischen  Warme  benutzten. 

3.  AnfSnge  der  mechanischen  Wannetheorie.  Die  oben  erwahn- 
ten Beziehungen  zwischen  der  spezifischen  Warme  und  der  Kompressions- 
warme  der  Gase,  deren  engen  Zusammenhang  das  Experiment  darthat, 
waren  fur  die  Physiker  vor  1841  ein  schwieriges  Problem.  Zwar  hatte 
schon  1816  Laplace^)  durch  Einfiihrung  der  Kompressionswarme  in  die 
Newtonsche  Gleichung  fiir  die  Schallgeschwindigkeit  die  Fruehtbarkeit 
der  Begriffe  der  spezifischen  Warme  bei  konstantem  Druck  und  bei  kon- 
stantem  Volum  gezeigt,  und  Poisson^)  eine  Reihe  von  Theoremen  iiber 
das  Verhalten  komprimierter  und  dilatierter  Gase  daraus  abgeleitet,  aber 


»)  M^m.  d'Arcueil  1,  180.  1807.          «)  Gilb.  76,  289.  1824.  •)  Pogg.  1«. 

363.  1827;  lb.  16,  340.  1829.           *)  Pogg.  16,  438.  1829,  aas  A.  eh.  ph.  41,  113. 

1829.           ")  Phil.  Mag.  41,  385.  1835.           •)  Pogg.  41,  474.  1837.  'j  A.  clu 
ph.  3,  238.    1816.            »)  A.  ch.  ph.  23,  337. 
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erat  Jul.  Rob.  Mayer  war  es  vorbehalten,  die  richtige  Erklarung  der 
Veiwche  iiber  die  Warmephanomene  bei  der  Volumanderung  der  Gase 
za  Men.  Wahrend  namlich  die  alteren  Autoren  die  Erscheinungen  so 
got  es  ging  durch  die  Annabme  eines  Warmestofifs  erklart  batten,  der 
l^im  ZosammeDpressen  der  Gase  frei  wurde,  bei  der  Ausdebnuug  wieder 
ill  die  Zwischenraume  der  Gasteilchen  eintrat  und  von  letzteren  gebun- 
ien  wurde,  fasste  Mayer  die  bei  der  Kompression  frei  werdende 
Wirme  als  ein  Aquivalent  der  dabei  verbraucbten  Arbeit 
io£  Der  Schritt  ist  von  fundamentaler  Bedeutung  und  hat  zur  mecha- 
aidien  Tbeorie  der  Warme  gefiihrt,  welche  umgestaltend  in  alle  Ge- 
bte  der  Physik  eingegriffen  hat. 

Zum  Verstandnis  von  Mayers  Ideengang  soil  zunacbst  bervorgebobeu 
feideu,  dass  er  in  Paris  die  Versnche  von  Gay-Lussac  kennen  gelernt 
^atte,  nach  welchen  die  blosse  Volumvergrosserung  eines  Gaaes  obne 
^jegeudnick,  z.  B.  das  Ausstromen  in  einen  leeren  Raum,  keinen  Warme- 

Irerhrauch  bedingt,  wahrend  beim  Ausstromen  unter  statthabendem 
fiegendruck,  wie  bei  den  erwahnten  Versuchen  von  Clement  und  De- 
sonnes,  eine  Abkiihlung  eintritt.    Es  war  dies  ein  Fall,  in  welchem  die 

I  dunaligen  Begriffe  der  spezifischen  Warme  bei  konstantem  Druck  und 
k\  konstantem    Volum,    deren    Verschiedenheit   man   dadurch   erklart 

;  attte,  dass  bei  der  Ausdebnung  infolge  des  grosseren  Raumes  Warme 
JateDt**  wurde,  versagten.    Es  musste  also  eine  andere  Ursache  gesucht 

!    verdeu,  durch  welche  die  Warmewirkungen  bedingt  wurden,  und  Mayer 

I  ^  sie  darin^),  dass  in  einem  Falle  Arbeit  geleistet  (oder,  wie  er  sich 
aasdnickte,  „Kraft  verbraucht")  wurde,  im  anderen  nicht.  Er  fasste  so- 
Bit  Warme  und  Arbeit  als  von  gleicher  Natur  ineinander  quantitativ 
^erwandelbar,  und  in  bestimmter  Weise  aquivalent,  auf,  und  erweiterte 
^bald  seine  Anschauuugen  dahin,  dass  auch  noch  die  anderen  „Krafte** 
—  gegenwartig  sagen  wir  Energieformen  —  demselben  Gesetz  untex'- 
^en  sein  miissten.  Es  ist  dabei  beach  tens  wert  genug,  dass  er  die 
<£raft''  (Energie)  und  die  Materie  als  gleicfaartig  unerschaffbar  und  un- 
Teraichtbar  in  Parallele  stellt,  wobei  er  freilich  diese  Eigenschaft  nicht 
^apirisch,  sondern  philosophisch  zu  begriinden  unternimmt. 

Gleicbzeitig  mit  diesen  grossen  Verallgemeinerungen  giebt  Mayer 
'faiTTeg  an,  auf  welchem  das  mechanische  Aquivalent  der  Warme,  also 
^  luechanische  Arbeit,  welche  der  Warmeeinheit  entspricbt,  bestimmt  . 
•erden  kann:    es  braucht  nur  einerseits  der  Mebrverbrauch  an  Warme 
W  der  Ausdebnung  unter  Druck  gegeniiber  der  ohne  Gegendruck,  also 

'i  L.  A.  42,  239. 
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der  Unterschied  der  Warmekapazitaten  bei  konstaDtem  Drack  und  koD- 
stautem  Volum  uod  andererseits  die  entsprechende  Arbeit  bestimmt, 
und  beide  einander  gleich  gesetzt  zu  werden. 

4.  Zahlenweirt  des  meohanisohen  Wtaneaquivalents.  Die  Recb- 
nungsweise  hat  Mayer  nur  kurz  angedeutet;  wir  wollen  sie  auf  Gniod 
der  gegenwartig  genauer  als  damals  bekannten  Daten  ausfubrlich  be- 
trachteu.  Das  Verfaaltnis  der  beiden  spezifischen  Warmen  ist  fiir  Luft 
zu  1*410  bestimint  word  en;  die  spezifische  Warme  der  Luft  bei  kon- 
stautem  Druck  ist  aber  0-2375,  die  bei  konstantem  Volum  daher  01683 
und  der  Unterschied  0*0692.  Das  heisst  nacb  dem  Begriff  der  spezi- 
fischen Warme,  dass  diejenige  Warmemenge,  welche  1  g  Luft  um  P  C 
erwarmt,  1  g  Wasser  nur  um  0^*2375,  resp.  0^'1683  erwarmen  wiirde; 
dass  also  der  Anteil,  welcher  der  Arbeit  des  sich  ausdehnenden  Gases 
entspricht,  1  g  Wasser  um  0^-0692  C.  erwarmen  wiirde.  Dieser  Warme- 
menge ist  die  geleistete  Arbeit  aquivalent  zu  setzen.  Um  letztere  zu 
berechnen,  denken  wir  uus  1  g  Luft  von  0^  in  eine  cylindrische  Rohre 
von  1  cm^  Querschnitt  eingeschlossen ;  sie  wiirde  darin  eine  Lange  tou 
773*3  cm  einnehmen,  wenn  der  Druck,  welcber  auf  dem  Gase  lastet, 
76  cm  Quecksilber  betragt,  dessen  Gewicht  1033-3  g  ausmacht.  Bei  der 
Erwarmung  um  PC.  dehnt  sich  das  Gas  um  yf^  seines  Yolums,  also 
um  2-830  cm  aus.  tJber  diese  Strecke  muss  der  Druck  von  1033-3  g 
zuriickgeschoben  werden;  die  Arbeit,  welche  durch  das  Produkt  von 
Kraft  und  Weg  ausgedriickt  ist,  betragt  also  2927  Gramm  X  Centimeter 
(wobei  das  Gewicht  eines  Gramms  als  Krafteinheit  dient),  und  ist  aqai- 
valent  der  eben  berechneten  Warmemenge  00692.  Der  Warmemenge, 
welche  1  g  Wasser  um  P  erwarmt,  ist  daher  aquivalent  die  Arbeit  von 

2927 

—  g.cm.  =  42380 g.cm.,  welche  Zahl  das  mechanische  Aquiva- 


0-0692' 

lent  der  Warmeeinheit  genannt  wird^). 

5.  Das  Wesen  der  W&rme.  Zu  gleichem  Resultat  gelangte  kurz 
darauf  J.  P.  Joule  auf  ganz  anderem  Wege,  indem  er  namlich  Arbeit 
durch  Reibung  in  Warme  iiberfiihrte  und  das  Verhaltnis  beidcr  fest- 
stellte.  £s  wurde  namentlich  dabei  ermittelt,  dass  dies  Verhaltnis  von 
der  Natur  der  reibenden  Korper  und  der  Art  der  Reibung  ganzlich  un- 
abhangig  ist.  Joule  hat  derartige  Versuche  zu  verschiedenen  Zeiten 
wiederholt;  der  schliesslich  angenommene  Mittelwert  betragt  42355,  fetst 
vollkommen  iibereinstimmend  mit  dem  obigen  Resultat. 


^)  Meyer  hat  wegen  der  UDgenauigkelt  der  ihm  zu  Gebote  stehenden  Dateo 
den  Wert  36500  gefunden. 
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Aiif  Gnindlage  dieser  Ergebnisse,  welche  darch  eine  grosse  Zahl 
indcrweitiger  Versuche  bestatigt  worden  sind,  kann  man  sich  nun  eine 
beitimmte  Vorsteliung  von  der  Natur  der  Warme  bilden.  Soviel  ist  un- 
zweideatig,  dass  eine  Warmemenge  von  der  Dimension  einer  Arbeit  sein 
doss;  man  kann  aber  dariiber  zweifelhaft  sein,  ob  man  Warme  als  einen 
Bewegangszastand  oder  als  eine  Energieform  besonderer  Art,  deren  Be- 
idui&nheit  zunachst  dunkel  bleibt,  auffassen  soil.  Mayer  war  der  letz- 
tmo  Ansicht,  wahrend  heote  fast  ausscbliesslich  die  erste  herrscht. 
Setrachtet  man  auch  das  Wesen  der  Warme  einstweilen  als  noch  nicht 
tti^eklart,  so  wird  man  doch  zugeben  miissen,  dass  eine  Aufklarung 
nr  geschehen  kann,  iiidem  man  die  Warmeerscheinungen  auf  raumliche 
^  zeitliche,  d.  h.  mecfaanische  Beziehungen  zuruckfiihrt.  Ein  solcher 
^enuch  ist  nan  tfaatsachlich  gemacht  worden,  indem  man  die  Warme 
iader  lebendigen  Kraft  der  bewegten  Molekeln  sieht;  wir  haben 
to  Hfpothese  bereits  zur  Erklarung  der  Ausdehnnng  der  Gase  mit 
fifolg  angewandt 

Das  Unzerstorbare,  was  Mayer  Kraft  genannt  hat,  und  was  gegen- 
Wig  nach  Rankine  Energie  genannt  wird,  kann  in  verschiedenen 
(ormeD  auftreten,  einerseits  mecbanisch  als  aktuelle  Energie  oder 
febendige  Kraft  bewegter  Massen,  andererseits als  potentielle  Energie 
^  Arbeitsvorrat  in  raumlich  so  angeordneten  Systemen,  dass  die  Teile 
^^ben  sich  den  zwiscben  ihnen  wirkenden  Kraften  gemass  noch  be- 
*^  konnen.  Man  bezeicbnet  beide  Formen  gewohnlich  als  mecba- 
*Mk  Energie;  indessen  sind  sie  nicbt  ganz  gleichartig,  denn  es  kommt 
^  der  ersten  die  Masse  des  betrachteten  Korpers  allein;  bei  der 
'^citeD  die  Wechselwirkung  mehrerer  Korper,  oder  die  zwiscben  ihnen 
^eode  „Kraft"  in  Frage.  Die  Grosse  der  aktuellen  Energie  wird 
^Bttttea  dorch  das  Produkt  der  Masse  mit  dem  halben  Quadrat  der 
^"sdivindigkeit,  ^mv^,  die  der  potentiellen  durch  das  Produkt  aus  der 
te»e  der  Kraft  mit  dem  Wege,  welchen  unter  ihrer  Wirkung  der  an- 
Roieoe  Pankt  zuriicklegen  kann,  fs.  Beide  sind  einander  bekanntlich 
^^wertig  ^mv^  =  fs.     Ist  s  eine  Strecke  und  t  eine  Zeit,  so  ist  die 

^*4windigkeit   eines   Punktes   definiert   durch  v  =  —  und  eine  Be- 

dv 
•ifcttnigung  oder  Kraft,  die  auf  die  Masse  m  wirkt,  durch  f:;=m    .-, 

dv 
Uti;»Iizieren  wir  die  letzte  Gleichung  mit  ds,  so  folgt  fds  =  m  -  -  ds 

•a~-dv  =  mvdv,  und  durch  Integration  /fd8  =  imv^  oder  wenn 
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die  Kraft  f  konstant  ist,  f s  =  i  mv^.  Von  diesen  beiden  Formen  schrei- 
ben  wir  der  Warme  die  letztere  z«.  Die  Auffassung  der  Wanneab 
aktuelle  Eiiergie  der  Korpermolekein  bat  namentlich  Claosias  begrandet 

6.  Dot  ente  HauptsatB^).  Zunachst  ist  es  gleichgiiltig,  ob  wir  der 
Warme  das  Wesen  der  aktuellen  oder  potentielleu  £nergie  zuschreiboi, 
da  die  Konsequenzen  des  Satzes,  dass  iiberhaupt  die  Warme  eine  Fom 
der  Energie  ist,  uns  vor  alien  Dingen  beschaftigen  werden.  Fuhm 
wir  einem  Korper  Warme  zu,  so  wird  dadorch  sowohl  sein  Zustaiid, 
wie  der  der  Aussenwelt  geandert.  Der  Zostand  des  Korpers  ist  durcli 
die  Menge  und  Art  der  mit  demselben  verbundenen  Energie  bestiinm^ 
da  wir  ihn  nur  durch  Zu-  oder  Abfuhrung  von  Energie  anderu  konnen. 
Wir  bezeiehnen  die  mit  dem  Korper  verbundene  oder  innere  Energie 
mit  U  und  konnen  dann  das  Aquivaienzgesetz  in  der  Form  dQ^dUr 
dW  schreiben,  wo  dQ  die  zugefuhrte  Warme,  dU  die  Anderung  der 
inneren  Energie  und  dW  die  an  der  Aussenwelt  geleistete  oder  ausBwe 
Arbeit  ist.  Die  nahere  Beschaffenheit  der  zur  inneren  Energie  gehorigen 
Bestandteile  kann  sefar  verscbieden  sein;  wir  brauchen  sie  nicht  imEin- 
zeinen  zu  kennen,  sondern  haben  nur  festzuhalten,  dass  sie  sich  our 
dadurch  andern  kann,  indem  yon  aussen  Eoergie  zu-  oder  abgefabit 
wird.  Der  zweite  Teil,  die  aussere  Arbeit,  nimmt  eine  einfache  Ge- 
atalt  an,  wenn  es  sich  um  Uberwindung  eines  konstanten  Flachendrudei 
handelt,  wie  bei  den  Volumanderungen  der  Korper,  die  unter  dem  Ein- 
fluss  des  ausseren  Atmospharendruckes  stehen;  es  ist  dann  dW  =pdv, 
wo  p  der  Druck,  dv  die  Anderung  des  Volums  ist.  Wir  schreiben  da- 
her  unsere  Gleichung  dQ  =  dU  +  pdv. 

Die  Energie  U  eines  Korpers  ist  durch  seinen  Zustand  voUkommen 
bestimmt,  indem  sie  ebenso  wie  Druck,  Temperatur  und  Volum  eine 
Eigenschaft  desselben  ist.  Andererseits  geniigen  zwei  der  genannten 
EigenschafteD,  um  den  Zustand  des  Korpers  vollkommen  zu  charakteri- 
sieren,  indem  durch  dieselben  die  Werte  der  beiden  anderen  eiudeutig 
bestimmt  sind.  Wir  konnen  also  U  als  Funktion  von  Druck  von  Vo- 
lum, Druck  und  Temperatur  oder  Volum  und  Temperatur  auffasseu. 

Wenn  wir  zunachst  Temperatur  und  Volum  als  Veranderliche  ein- 

fiihren,  so  hat  dU  den  Wert  d[J  =  -^dT  + -:r-dv,unddieGleichunge^ 

oi  Ov 

halt  die  Form 


^«=i?-'^+(^+p)*- 


')  Claudius,  Mech.  Wftrmetheorie  I.  Braunschweig  1876.  Um  die  ErfassoDf 
und  Anwendung  des  Energiesatzes  hat  sich  Helmholtz  entscheidende  Verdienstt 
erworben  (Ob.  d.  Erhalt.  d.  Kraft.    Berl.  1847.   —  Klass.  d.  exakt.  Wiss.  Nr.  1 
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Nun  ist  -r—  die  AnderuDg  der  Energie  mit  dem  Volum;  dieselbe 

ht  bei  yerschiedenen  Korpern  verschiedene  Werte,  aus  den  Versucheii 
ton  Gay-Lussac  geht  aber  hervor,  dass  bei  Gas  en  dieselbe  =  0  ist, 
iodem  der  gesamte  Warmezustand  eines  Gases  sich  uicfat  andert,  wenn 
ianelbe  sein  Yolum  ohne  Uberwindung  eines  ausseren  Druckes  ver- 
aeiurt^).    Das  Glied  fallt  dafaer  fiir  Gase  aus  der  Gleichung  fort,  and 

lir  haben  dQ  =  ^dT  +  pdv. 

Die  Grosse  -j^,  ist  nun  nicbts  als  die  spezifiscbe  Warme  bei  kon- 

dlT      dO 
siiitem  Volum,  denn  wenn  man  dv  =  0  setzt,  so  kommt  -77^=  jm^was 

di      dl 

Aea  die  Definition  der  spezifiscben  Warme  ist;   wir  schreiben  daher 

^  =  C^  und  erbalten  dQ  =  CydT  -}-  pdv,  wobei  alles  auf  die  Massen- 

HO 
ttibeit  Gas  bezogen  ist.    Bilden  wir  den  Ausdruck  -^  fur  konstautes  p, 

di 

»  folgt  die  spezifiscbe   Warme   bei  konstantem  Druck,  Cp,  fiir  welche 

i  »ir  haben  -^  =  Cp  =  Cy  +  p  -pp.    Um  nun  die  spezielle  Anwendung  auf 

Gase  2u  machen,  erinnern  wir  uns  der  Formel  pv  =  RT  (S.  141),  wo 
B  eine  dem  spezifiscben  Gewicbt  der  Gase  umgekebrt  proportionate 
i^mtaate,  uud  T  wie  immer  die  absolute  Temperatur  ist.  1st  p  kon- 
9i&nt  so  folgt  pd?  =  RdT  und  damit  die  spezifiscbe  Warme  bei  kon- 
totem  Druck  Cp  =  C^  +  R. 

Nun  hat  sich  experimentell  erwiesen,  dass  die  Gase,  welche  sich 
fai  rollkommenen  Gaszustand  am  moisten  nabern,  WasserstoiF,  Sauer- 
itef  ond  StickstoiF,  keine  Abhangigkeit  der  spezifischen  Warme  bei  kou- 
fiDtem  Druck  weder  von  der  Temperatur,  noch  vom  Druck  zeigen.  Da- 
^  folgt  die  gleiche  Unabbangigkeit  fiir  die  spezifiscbe  Warme  bei 
wtantem  Volum,  da  sie  von  der  ersteren  nur  durch  eine  Konstante 
■terechieden  ist. 

In  den   bisherigen  Gleichungen  ist  die  Warme  immer  mit  mecba- 

^^m  Mass  gemessen,  welches,  wie  obeu  angegeben,  42355  mal  kleiner 

Adtt  Warmemass,  eine  Kalorie,  ist.     Bezeichnen  wir  diese  Zabl,  das 

*<ianische   Aquivalent  der   Warme,  mit  E,  so  stellen  die  Ausdriicke 

C  C 

*»  =  If-   und   Cp  =  -=r  die  nach  gewohnlichem  Mass  gemessenen  spezi- 

R                           R 
fcken  Warmen  dar,  und  wir  haben  Cp  —  ev=-7s  odor  E  = oder 

_  1^  Cp  — Cy 

>  fin  anderer  Beweis  bei  Ciausius  a.  a.  0.  S.  48. 
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nach  Einsetzung  des  Wertes  R  —  apo^oi  E  =  ~ —         .     Das  ist 

(Cp   Cy) 

Gleicbung,  aus  welcher  Mayer  das  mechaniscbe  Aquivalent  der  Warme 
berechnet  hat  (S.  232). 

7.  AdiabatiBohe  ZaBtaxids&ndenuig  eines  Qases.  Von  besondereii 
Interesse  ist  der  Fall,  in  welchem  ein  Gas  Druck,  Volum  und  Tempe- 
ratur  aodert,  ohne  dass  Warme  weder  zu-,  noch  abgefiifart  wird.  M&b 
Dennt  solche  Vorgange  adiabatische  und  erhalt  die  Gleicbungen  b 
diesen  Fall  leicht  aus  den  obigen,  indem  man  dQ  =  0  setzt 

Verbinden  wir  dQ  =  CydT  +  pdv  rait  der  aus  der  Gasglei 

pv  =  RT  folgenden  Beziehung  pdv  +  vdp  =  RdT  unter  Elimination  ?oii 

C  C 

dT,  so  folgt  dQ  =  -^\dp  +  ^-pclv,  indem  Cv  +  R  =  Cp  gesetzt  wiri 

Fiir  einen  adiabatischen  Vorgang  erhalten  wir  dQ  =  0  und  daher 
CvVdp  +  Cppdv  =  0.    Setzt  man  das  Verhaltnis  der  spezifischen  Warmw 

-.v"  =  k,  so  hat  man  vdp  +  kpdv  =  0  oder  k 1 — 4-==0    und  durci 

Cv  r    I       I  V  p 

Integration  zwischen  zwei  bestimmten  Werten  pv  und  p^Vi  Ip  +  l'^ 
=  lpi"}~^^^i)  ^0  1  der  natiirliche  Logarithmus  ist.    Daraus  ergiebtsicli 

das  Verhaltnis  der  spezifischen  Warmen  k  =  —^ — j-^.    Die  Gleichanj 

lv~ivi 

ist  von  sebr  grosser  Wiehtigkeit,  da  sie  das  einzige  Mittel  bietet,  das 
Verhaltnis  der  spezifischen  Warmen  und  damit  aus  der  experimentell 
bestimmbaren  spezifischen  Warme  bei  konstantem  Druck  die  anderwei* 
tig  nicht  genau  bestimmbare  spezifische  Warme  bei  konstantem  Volooi 
zu  finden. 

Eine  andere  Form  der  eben  erhaltenen  Gleichung,  die  sich  oboe 
weiteres  ergiebt,  ist  die  folgende,  schon  von  Poisson  gefundene 


Pi        ^v/ 


Man  ersieht  aus  dieser  Form  der  Gleichung  besonders  leicht  die 
Eigentiimlichkeit  des  adiabatischen  Vorganges,  bei  welchem  nicht  mehr 
Druck  und  Volum  der  Gase  in  umgekehrter  Proportion  stehen,  wie  bffl 
koDstanter  Temperatur  oder  isothermen  Anderungen.  Vielmehr  andert 
sich  bei  adiabatischer  Volumanderung  der  Druck  starker,  bei  adiabatischer 
Druckanderung  das  Volum  weniger,  als  in  jenem  Falle,  was  seine  Ur- 
sache  in  den  gleichzeitigen  Temperaturanderungen  hat,  die  sich  dec 
Druck-  oder  Volumanderungen  widersetzen. 

Ein  anderer  ganz  analoger  Ausdruck  fur  k  ergiebt  sich,  wean  id^d 
aus  den  Gleichungen  nicht  dT,  sondern  pdv  eliminiert     Es  folgt  2u- 
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Dichsi  dQ  =  (C^  +  R)dT  — vdp,  und  unter  Benutzung  von  pv  =  RT 
ladCp  —  Cv  =  R,  wahrend  man  gleichzeitig  dQ  =  0  setzt,  erhalt  man 

Y=—T -9  wobei  wie  immer  ^^  =  k  gesetzt  ist.    Die  Integration 

I         k        p  Lfj 

aptk 

IgT-lgT,  =  lL^(lgp_lgp,)  Oder  QJ=  (i*)'"'. 
Dnrch  Elimination  von  p  folgt  endlich  die  dritte  Gleichung 

i=(r- 

Die  beiden  letzten  Gleichungen  gestatten,  die  den  Druck-  oder  Volum- 
iademngea  entsprechenden  Temperaturanderungen  zu  berechnen. 

8.  Ezperimentelle  Bestimizmng  der  speziflsohen  W&rme  der 
tei  Die  Geschicbte  der  alteren  Bestimmungen  bis  auf  Regnault  ist 
Wreits  oben  mitgeteilt  worden;  bier  soil  das  Hauptsacblicbe  iiber  Me« 
iUeo  and  Resnltate  seit  Regnault  berichtet  werden. 

Regnaalt  bediente  sicb  der  von  Delaroche  und  Berard  angewandten 
Mten  Metbode,  die  darin  besteht,  dass  man  gemessene  Gasmengen 
iif  bestimmte  bohere  Temperaturen  bringt  und  sie  in  einem  Kalorimeter 
^hlt,  welcbes  die  vom  Gase  iibertragene  Warme  vollstandig  aufnimmt. 
Die  Einzelheiten  seiner  Vorricbtungen  konnen  nicht  erlautert  werden; 
a  geooge  die  Angabe,  dass  der  Gasvorrat  sicb  in  einem  grossen  Ballon 
a  sUrk  komprimiertem  Zustande  befand,  ans  welcbem  das  Gas  durcb 
«en  fein  regulierbaren  Schraubenhabn  mit  stets  gleicher  Gescbwindig- 
^  aosstrome,  was  durcb  ein  binter  dem  Hahn  befindlicbes  Mano- 
Kier  kontrolltert  wurde.  Das  Gas  gelangte  dann  in  ein  Schlangenrohr, 
vekhes  in  einem  Olbade  von  konstanter  bober  Temperatur  lag,  und 
«ttl  erfolgter  Erwarmung  in  ein  zweites,  aus  Silber  eigentiimlich  kon- 
^€ftes  Kammer-  und  Scblangenrobr,  das  sicb  im  Kalorimeter  befand, 
fe  letzten  beiden  Apparate  waren  durcb  mebrfacbe  Scbirmvorricbtungen 
^  iirekter  Wecbselwirkung  gescbiitzt.  Die  durcbgegangenen  Gasmengen 
^cn  aos  der  Abnahme  des  Druckes  im  Vorratballon »  dessen  Volum 
^■bant  war,  bestimmt. 

Die  spezifiscbe  Warme  der  Dampfe  fand  Regnault  nacb  einer  etwas 
t^ehenden  Metbode.  Indem  er  einmal  die  Dampfe  bei  moglicbst  nie- 
4>S»  Temperatur  Tj  erzeugte,  und  im  Kalorimeter  verdichtete,  erbielt 
* cbe  bestimmte  Warmemengo  A;  er  wiederholte  alsdann  den  Versuch, 
'^^  er  aber  die  Dampfe  vor  ibrem  Eintritt  in  das  Kalorimeter  aul 
B  ncl  hobere  Temperatur  Tg  vorwarmte.  Die  jetzt  vom  Kalorimeter 
Np&ommene  Warmemenge  B  bestebt  aus  dem  Teil,  welcben  die  Dampfe 
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bei  ibrer  Abkiihlung  von  Tg  auf  T^  abgegeben  haben  und  dem  zweiten 
Teili  welcher  gleich  der  im  ersten  Yersuch  enthaltenen  Warmemenge  A 
ist  Die  Diflferenz  B  — A,  dividiert  durch  die  Temperaturdiflferenz  Tj  — T^ 
und  die  Masse  des  Dampfes  giebt  dann  die  spezifiscbe  Warme  des  Dampfes 
zwischen  den  fraglichen  Temperaturen. 

Die  Ergebnisse,  zu  denen  Regnault  geiangte,  sind  zum  Teil  scbon 
oben  mitgeteilt  und  benutzt  worden.  Fiir  die  sogenannten  permanenteo 
Gase,  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  ergab  sich,  dass  die  spezifisdie 
Warme  sowohl  unabhangig  yom  Druck,  wie  von  der  Temperatur  war. 
So  gab  die  Luft  Werte 

02377  zwischen  —  30«  und      0*» 
0.2374  0«  100* 

02374  ©•  200* 

und  fur  verschiedene  Drucke  eine  afanliche  Konstanz.  Bei  anderen 
Gasen  trifiPt  das  nicfat  mefar  ganz  zu;  Koblensaure  andert  ihre  spezi- 
fiscbe Warme  zwar  nicht  mit  dem  Drucke,  wohl  aber  in  sehr  hohem 
Masse  mit  der  Temperatur.     Dieselbe  fand  sich 

0.1343  zwischen  —  30«  und  +  10* 
0-2025  10»  100» 

02169  10*  200* 

Auch  fiir  Stickoxydul  ergab  sich  eine  Abhangigkeit  von  der  Tempentor, 
desgleichen  fiir  Schwefelkohlenstoff;  fiir  die  iibrigen  Gase  und  Dampfe 
wurden  keine  Versuche  nach  dieser  Ricbtung  bin  angestellt 

Die  Gesamtheit  der  von  Regnault  erbaltenen  Resultate  ist  in  der 
folgenden  Tabelle  zusammengestellt,  die  ich  Oausius  entnehme.  Die 
Uberschriften  gentigen  zur  Erklarung  derselben. 


Spez.  Wftrme  bei 

Spei.  Wftrme  bei 

konst.  Drucke 

konst  Volam 

Namen 

Formal 

Dichte 

Dem  Gewichte 

Dem  Volnm 

Dem  Gewichte 

DenToli 

nach 

nach 

nMh 

Biek 

rerglichen 

rerglichen 

Terglicbeu 

rerjlkk* 

mit  Wwser 

mit  Lnft 

mit  Wuser 

mitLdI 

Luft 

1 

0-2375 

1-000 

0.1684 

l-UOO 

Sauerstoff 

0. 

M056 

02175 

1-013 

0-1551 

1-018 

Stickstoff 

N, 

0.9713 

0-2438 

0997 

01727 

0-996 

Wasserstoff 

H» 

00692 

3-4090 

0993 

2411 

O.990 

Chlor 

CI, 

24502 

01210 

1-248 

00928 

1-350 

Brom 

Br, 

5.4772 

00555 

1280 

00426 

14(95 

Stickoxyd 

NO 

10384 

0.2317 

1013 

0-1652 

1-018 

Kohlenoxyd 

CO 

09673 

0-2450 

0.998 

0-1736 

0-997 

Chlorwasserstoff 

HCl 

1-2596 

0-1852 

0982 

0-1304 

0-975 

Kohlens&ure 

CO, 

15201 

02169 

1-39 

0172 

155 

Stickoxydul 

N.O 

1-5241 

02262 

1-45 

0-181 

164 

Wasserdampf 

H,0 

06219 

0-4805 

126 

0370 

1-96 

Die 
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Spez.  Wftrme  bei 
konst.  Drucke 

Spez.  Wftrme  bei 
konst.  Vol  urn 

Nameo 

Fonnel 

Dichte 

Dem  Gewicht© 
nach 
Terglichen 
mit  Waster 

Dem  Yolnm 

nach 
rergliehen 
mit  Laft 

Dem  Gewiohte  Dem  Yolam 

nach               uaeh 

Terglichen        rergliehen 

mit  Wasser        mit  Lnft 

Schweflige  Sftare 

SO, 

22113 

01544 

144 

0123 

1-62 

Sekwefelwanerstoff  H,S 

M747 

02432 

1-20 

0.184 

129 

Sdvefelkohlenstoff  CS^ 

26258 

0-1569 

174 

0131 

204 

Iitkiii 

CH^ 

05527 

05929 

138 

0-468 

1-54 

QMorm 

CHCJ, 

4.1244 

01567 

272 

0-140 

3.43 

kilea 

C.H, 

0-9672 

04040 

1-75 

0-359 

206 

Aaaoakk 

NH, 

0.5894 

05084 

126 

0-391 

1-37 

feool 

CeH. 

26942 

03754 

426 

0350 

560 

Ter^tinOl 

CjoHja 

4.6978 

05061 

10-01   . 

0491 

1371 

lehjlalkohol 

CH^O 

1.1055 

0-4580 

213 

0.395 

260 

llkgM 

C.HeO 

1.5890 

0-4534 

303 

0-410 

387 

iAm 

C,H,oO 

25573 

04797 

5.16 

0.453 

6.87 

hkjMU 

C,H,oS 

31101 

0-4008 

525 

0-379 

699 

CUerithjI 

C^HgCl 

22269 

02738 

257 

0243 

321 

l(?aittiyl 

CjH.Br 

3-7058 

01896 

2.96 

0171 

376 

likfieDchlorid 

C,H,C1. 

34174 

0-2293 

3-30 

0.209 

424 

iotoi 

CsH^O 

2.0036 

0-4125 

348 

0.378 

4-50 

l&Tiieetat 

C.H.O. 

3-0400 

0-4008 

5-13 

0-378 

6-82 

Qkrsiiidam 

SiCU 

5.8833 

01322 

327 

0-120 

421 

feapliartricUorid 

PCI, 

4-7464 

01347 

269 

0120 

339 

Imsdilorar 

AsCl, 

62667 

01122 

296 

0-101 

3.77 

littehlorid 

TiCl^ 

6-6402 

0.1290 

361 

0-119 

467 

feicUorid 

SnCl^ 

8-9654 

00939 

354 

0086 

459 

lib  Zahien  der  beiden  letzten  Kolumnen  sind  von  Clausius  nach  der 
rffmel  Cr  =  Cp  —  R  berechnet  worden;  sie  sind  nicht  ganz  genau,  da 
fc  bei  ihrer  Ablcitung  gemacbte  Voraussetzung,  die  spezifiscbe  Warme 
Kvon  der  Temperatur,  und  die  innere  Energie  vom  Volum  unabbangig, 
fc  ik  meisten  Gase  und  Dampfe  nicht  zutriiFt. 

9.  Andere  BinheiteiL  Bevor  wir  weiter  gehen,  wird  es  zweckmassig 
*is.  die  in  der  vorstebenden  Tabelle  verzeichneten  Zablen  auf  andere 
wdten  nmzurecbnen.  Es  wurde  schon  friiber  gezeigt,  dass  die  gesetz- 
'■Kifeo  Verbaltnisse  bei  Gasen  am  besten  bervortreten,  wenn  man  nicht 
iMe  Mengen  derselben,  sondem  solcbe,  welcbe  im  Verbal tnis  der 
^bU&rgewicbte  steben,  in  Betracbt  ziebt;  am  zweckmassigsten   be- 

oan  alias  aaf  Mengen,  die  durch  das  in  Grammen  ausgedriickte 
'Mehlargewieht  gegeben  sind. 

iKe  anf  das  Molekulargewicbt  bezogenen  Warmekapazitaten  nennt 
•*aMolekularwarmen.  Um  dieselben  aus  den  Angaben  der  vor- 
•^Mi  Tabelle    zu  berechnen,  benutzt  man  die  unter  der  Rubrik: 
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„dem  Gewichte  nach  verglichen  rait  Wasser**  stehenden  Zahlen,  welche 
auf  jo  1  g  bezogen  sind,  und  multipliziert  sie  mit  dem  entsprechenden 
Molekulargewicfat. 

Da  die  eben  erwabnten,  den  Molekulargewichten  proportionalen 
Gasmengen  nach  dem  Gesetz  yon  Avogadro  gleicbe  Volame,  und  zwar 
(S.  165)  je  22376  com  einnehmen,  so  bedeuten  die  Zablen  glcicbzeitig 
die  Warmekapazitaten  gleicher  Volume  und  sind  denen  unter  der  Rabrik: 
„dem  Volum  nach  verglichen  mit  Luft"  proportional.  Der  Proportio- 
nalitatsfaktor  ergiebt  sich  als  Produkt  der  Zaht  28-94,  den  Faktor,  mit 
welchem  die  auf  Luft  =  1  bezogene  Dicbte  das  Molekulargewicht  er- 
giebt, mit  der  spezifischen  Warme  der  Luft,  0-2375  bei  konstantem 
Druck  Oder  04684  bei  konstantem  Volum  zu  6-873,  reap.  4-874. 

Dadurch,  dass  alle  Warmekapazitateii  auf  gleicbe  Volume  bezogen 
werden,  entsteht  noch  ein  weiterer  Vorteil.  Der  Unterschied  der  beiden 
Warmekapazitaten  Cp — Cy  =  R,  oder  die  aussere  Ausdehnungsarbeit  b^ 
der  Erwarmung  der  Gase  um  einen  Grad  (S.  235)  ist  dann  fiir  alle 
Gase  gleich,  da  R  =  cepoVo  ist.  Das  Volum  Yq  je  eines  Gramm-Molekolar- 
gewichts  betragt  22376  ccm,  der  Druck  po  =  76  cm  Quecksilber  ist  gleich 
dem  Gewicht  von  1033-2  g,  und  a  hat  den  Wert  yH-  Daraus  ergiebt 
sich  R  =  84688  (S.  165)  in  Gewichtsmass.  Andererseits  ist  eioe  Ka- 
lorie  gleich  42355  Einbeiten,  gleichfalls  in  Gewichtsmass.  Durch  eineo 
Zufall  stehen  beide  Zahlen  fast  genau  im  Verbaltnis  2:1,  so  dass  wir 
in  Warmemass  setzen  konnen 

R  =  2  Cal. 
Mit  anderen  Worten:  der  Unterschied  der  Molekularwarme  der  Gase  bei 
konstantem  Druck  und  konstantem  Volum  betragt  sehr  nahe  2  Kalorieo. 

Nachstehend  lasse  ich  die  umgerechnete  Tabelle  von  S.  239  folgen: 

Molekularw&rme 


Name 

Molekular- 

bei konstantem 

Verhftltnis 

gewicht 

Druck 

Volum 

Sauerstoff 

0. 

32 

6-96 

4.96 

140 

Stickstoflf 

N, 

28 

6.83 

4.83 

141 

Wasserstoflf 

H, 

2 

6-82 

4.82 

141 

Chlor 

CI, 

70-9 

8-58 

658 

1.30 

Brom 

Br. 

160 

8-88 

6-88 

1.29 

Stickoxyd 

NO 

30 

695 

495 

140 

EohleDOxyd 

CO 

28 

6-86 

486 

1.41 

Ghlorwasserstoff 

HCl 

36-5 

6-68 

4.68 

143 

Kohlens&ure 

COg 

44 

9.55 

755 

126 

Stickoxydul 

NjO 

44 

994 

7.95 

1.25 

Wasserdampf 

H.O 

18 

8-65 

6-65 

1.28 

Scbweflige  S&ure  SO. 

64 

9-88 

7.88 

125 

Die  spezifische  W&rme  der  Gase. 
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Molekular  w&rme 


Name 

Molekular- 

bei  konBtantem 

Verh&ltni» 

§^ewicht 

Druck 

Volum 

Scbwefelwasserstoff  H,S 

.    34 

8-27 

627 

131 

SchYefelkohlenstoif  CS, 

76 

1193 

9-93 

120 

Methao 

CH^ 

16 

9.49 

7.49 

1.27 

Chloroform 

CHCl, 

1194 

18.71 

1671 

1-12 

ithylen 

C.H, 

28 

1131 

9-31 

1-21 

AvuBoaiak 

NH, 

17 

8.64 

664 

180 

Benzol 

C«He 

78 

29-28 

2728 

107 

Teipentindl 

C,oH„ 

136 

.     68.8 

668 

1-03 

Metbjlalkohol 

CH^O 

32 

1466 

12.66 

1-16 

Aliohol 

C.HeO 

46 

2085 

18-85 

111 

Ather 

C,H„0 

74 

3550 

3350 

106 

JLthylsnIfid 

CiHjoS 

90 

3607 

3407 

106 

CUorftthyl 

C.H,C1 

645 

17-66 

1566 

113 

Bnm&thyl 

C,H.Br 

109 

1966 

1766 

111 

Ithylenchlorid 

C,H,CU 

989 

22-67 

20-67 

110 

Aeetoo 

C,HeO 

58 

2392 

2192 

1-09 

ithjUcetot 

C.HA 

88 

3527 

3327 

1-06 

Oilorsiliciam 

SiCl^ 

1698 

2244 

20-44 

1-10 

Phosphortrichlorid 

PCI, 

1374 

1851 

1651 

1-12 

Anenchlorttr 

AsCl, 

181.4 

2036 

1836 

1-11 

TitiDchlorid 

TiCl^ 

189.8 

2449 

2249 

1-09 

Zumchlorid 

SnCl^ 

2598 

2439 

22.19 

109 

k  der  leizten  Reihe  sind  die  spater  zu  besprechenden  Verhaltnisse  der 
fcden  spezifischen  Warmen  verzeichnet. 

10.  Bestimmiixigen  von  E.  Wiedemann.  Die  sehr  betrachtlichen 
D&KnsioDeD,  in  welchen  RegDauIt  seine  Versuche  anstellen  zu  miissen 
Riaabt  batte,  liessen  eine  Wiederholung  oder  Erweiterung  derseiben 
>rt  d«D  gewohnlichen  Hilfsmitteln  der  Laboratorien  untnoglich  erscheinen. 
Mi  teigte  E.  Wiedemann  ^),  dass  darch  zweckmassige  Abanderungen 
SQ  der  Massstab  der  Versuche  sehr  betrachtlich  einschranken  liess, 
^  dass  ihre  Genauigkeit  eine  wesentliche  Einbusse  erfuhr.  Die 
'fcatlichste  Veranderung,  welche  Wiedemann  einfiihrte,  war  die  Aus- 
ttttg  derjenigen  Teile  der  Gasleitung,  in  welchen  die  Aufnahme  und 
.^Ae  der  Warme  stattfand,  durch  metallene  Drehspane.  Dadurch 
'•"ifi  die  Beriihrungsflache  zwischen  Gas  und  Metall  ausserordentlich 
^k  rergrossert,  so  dass  der  Warmeausgleich  zwischen  beiden  sohr 
•^B  erfolgte^  wahrend  andererseits  das  gutleitende  Fiillmaterial  den 
^•toosch  der  Warme  zwischen  der  Gasleitung  und  der  umgebenden 
^Sai^eit  in  YoUkommenster  Weise  vermittelte. 


'  Pogg.  157,  1.  1876. 

*«i»iU,  Ckemie.    I.  2.  Aufl. 
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Auf  die  im  einzelneo  BMchreibnng  der  Versnchsanordnang  kann  iA 
nichk  eivgehen;  es  g^ttgo  die  Angabe,  dass  die  Messung  dea  Volums 
der  Gase  nach  dev  von  I>ekiFOcfae  and  Berard  benntzien  Methode  statt- 
fand,  indem  die  Gase  in  Kautschukbeuteln  aufbewahrt  warden,  die  sidi 
in  wassergefiillten  Kolben  befanden,  so  dass  unter  Beriicksichtigung  ?on 
Druck  and  Teroperatur  aus  dem  Gewicht  des  vahrend  des  VersHcbs  in 
den  Kolben  getretenen  Waesers  das  des  aosgetriebenen  Gasea  sick  be- 
rechnea  liess.  Das  Ealoriiaeter  bestand  aus  Silber  and  fiaaale  etwa 
60  g  Wasser;  es  war  mit  dem  Erwarmungsapparat  ahnlich  wie  bei 
Regnaalt  in  Verbindiing  gesetzt;  die  Gasmenge  betrug  10  bis  20  I  nod 
worde  teils  anf  100^  teils  auf  200^  erwarmt,  so  dass  Temperatar- 
erhohuagen  von  6®  bis  12^  erfolgten. 

Die  Resultate  zeigen  ahnliche  Fehlergrenzen,  wie  die  yoq  Rcgnanlt 
erhaltenen;  wahrend  letzterer  die  spezifiscfae  Warme  der  Lofib  zwisdien 
0-2354  and  0*2389  fand,  erhielt  Wiedemann  sie  zwischen  0-2374  and 
0-2414;  der  Mittelwert  von  Regnaults  Bestimmongen  ist  0-2375,  yon 
Wiedemanns  0-2389»  um  0-6  Proz.  abweicheoid-  Die  iibrigen  Resoltate 
Wiedemanns  sind: 


IfolekularwAmie 

beiO« 

bei  lOO* 

bei  200 

Wasserstoff 

6.82 

— 

^~ 

Eohlens&ure 

8-59 

9-54 

1050 

Kohlenoxyd 

6-79 

6-79 

6-79 

Athylen 

942 

1173 

14-04 

Stickoxydul 

8-73  ») 

973 

1079 

Ammoniak 

8.52- 

904*) 

9.67 

la  einer  ^weiten  Arbeit*)  dehnt  £.  Wiedemann  seine  UntersuGhangeD 
auf  Dampfe  aus.  Dei:  Apparat  war  derselbe,  soweit  die  Erwarmong  and 
Abkiiblung  in  Betracht  kommt  Die  Entwicldung  des  Dampfes  geschah 
iu;  eiaem  metallenen  Kessel  von  grosser  Oberflacho;  dabei  wurde  im  la- 
neren  des  Apparates  ein  soLcher  Druck  erhalten,  dass  der  Dampf  siidi 
nicht  yevfliifisigte.  Begnault  liess  die  Dampfe  im  Ealorimeter  nch  koar 
densieren»  wodurch  er  die  latente  Dampfwarme  zusammen  mit  der 
W.armekapazitat,  mass,  and  letztere  erst  durch  Abzieheii  der  erstecan 
Yom  Gesamtresultat  erhielt  Daher  hauften  sicfa  bei  Beguaolt  die  Ver- 
suchsfehler  in  ^erstarktem  Masse  auf  das  Besultat,  wahrend  Wiedemano 
don  gesochtea  Wert  aU  unmittelbajres  Versuchsergobnis  erhielt 

Die  nachfolgende  Tabelle  giebt  die  Remiltate;  M^  ist  die  Molekolir- 


*)  Korrigiert  von  0.  E.  Meyer,  Theorie  der  Gase  101. 
•)  Wied.  2,  195.  1877. 
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bei  0^,  a   ist  die  i»derang  derselben  pro  l!OO^i).     Beigefiigt 
iiod  die  entspreoheaden  Daten  fUr  die  Fliissigbeiten. 

Bampf  Fiassigkeit 


M« 

a 

M« 

a 

GliJoroibnD 

2948 

2971 

51^08 

2226^ 

SdiwefeikohleDstoff 

9.99 

1457 

17.88 

1-239 

Athylbromid 

18-62 

3.88O 

— 

— 

ither 

2756 

6.315 

3914 

4.377 

Aceton 

17.31 

4*489 

2938 

4.599 

EsBig&ther 

24.10 

7666 

46-41 

9-206 

Benzol 

17.45 

7-980 

2963 

1123 

Wie  man  sieht,  gefat  die  Molekularwarme  im  gasformigen  Zustando 
iff  der  Fltiesigkeiten  einigefmassen  parallel,  sowohl  was  die  Grosse,  als 
"A  die  Andening  mit  der  Temperatur  anbetrifft;  eine  genaue  ?ro- 
fortionalit&tfindet  indessen  nicht  statt  Die  allgemeinen  Resultate  soUen 
fiUdd  im  Zusammenhange  mit  denen  auderer  Porsches  besprochen  werd&ti. 

11.  Speiiflsolle  Wirme  bei  konstantem  Volom.  Die  spezifiscbe 
^inne  der  Case  bei  koostantero  Volum  ist  friiher  wiederholt  direkt  zu 
IttdmnieQ  versucbt  worden,  doch  ohne  Erfolg,  weil  durch  die  Notwendlg- 
cit^  die  Case  in  eine  hiiilanglich  festc  Hiille  einzuscbliessen,  soviel  andbr- 
^itige  Snbstianz  an  der  Erwarmung  und  Abkiiblting  tleilnimmt,  dass  auf 
^  Gas  nur  ein  geringer  Bruchteil  der  Wirkung  kommt.  So  zeigt  z.  B. 
I^long,  dass  bei  den  zahlreichen  Versuchen  von  de  Rive  und  Marcet 
fciVerhaltnis  der  Warmekapazitaten  zwischen  Gas  und  Hiille  wie  1:126, 
Bpte  1:55  ist,  dass  also  jcder  Versucbsfehler  in  demselben  Masse  sich 
^  das  Resaltat,  die  Warmekapazitat  des  Gases  wirft.  tJnter  solchen 
tvstaoden  ist  aber  eine  Messnng  nicht  moglich. 

Man  ist  daher  auf  andere  Mittel  angewiesen,  die  fraglicbe  Grosse 
^■Beo  zu  iemen,  und  hat  dieselben  in  der  Bestimtnung  des  Verh&lt- 
>M  der  spezifischen  Warmen  bei  konstantem  Drudk  und  konstantem 
^^  gefudden,  wie  dastelbe  sich  aus  den  Anderuogen  der  Temperatur 
M  plotzliche  Auderungen  des  Volums  in  gleich  zu  erortemder  Weise 
^■wlmen  lasst.  Die  Idee  dazu  riibrt  von  Laplace^)  her,  der  durch  die* 
^^•oAung  zwischen  der  von  Newton  theoretisch  berechneten  Formel 
^  die  Geschwindigkeit  des  Schalles  und  der  Erfahrung  dazu  gefuhrt 
^^^  Naoh  Newton  ist  namlich  die  Geschwindigkeit  u  einer  fort- 
*(^eiiden  Welle  in  irgend  einem  Medium  gegeben  durch  die  Qnadrat- 
^nti  dee  Verhaltnisses  zwischen  der  Anderung  des  Dructies  dp  und 

^  Bei  Wiedemann  hat  a  nur  den  halben  Wert  der  Anderung  der  spezifischen 

1  M^ean.  celeste  V,  223. 
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der  zugehorigen  ADderung  der  Dictate  dg;  messen  wir,  wie  gewoho- 
lich,  den  Druok  nacb  Gravitationseinheiteii,  so  muss  nocta  der  Faktor  g, 
die  Inteositat  der  Sctawere,  tainzugefiigt  werden.    Wir  haben  demgemafls 

-     ^).    Nun  wurde  bis  auf  Laplace  das  Verhaltnis  -j^  aus  dem 
dp    ^  ag 

Boyleschen  Gesetze,  dem  man  die  Form  --  =  konst  geben  kann,  berech- 

j 
net;  diflferenziert  man,  so  kommt  -J^  =:  -,  und  die  Formel  fur  die  Schall- 

ap        Q 

geschwindigkeit  wird  u  =  1/  g-.     Laplace  machte  zuerst  darauf  aof- 

merksam,  dass  bei  den  sehr  schnellen  Voluroanderungen^  welche  die  Lofi 
durch  die  Sctaallschwingungen  erfahrt,  das  Boylesche  Gesetz  gar  keine 
Geltung  babe,  indem  beim  Komprimieren  die  Luft  sich  erwarmt,  uud 
daher  ibr  Druck  starker,  als  proportional  der  Dictate  zunimmt;  das  Um- 

geketarte  gilt  fiir  die  Ausdetanung.    Das  Vertaaltnis  -p  ist  also  in  Wirk- 

lictakeit  grosser,  als  es  nacta  dem  Boylcsctaen  Gesetze  ware.  Die  mecba- 
nisctac  Warmettaeorie  ergiebt  namlich  (S.  236),  wenn  die  Kompressioiien 
und  Dilatationen  adiabatiscta,  d.  h.  so  erfolgen,  dass  keine  W&rme  dabei 

abgegeben  wird,  statt  der  Bezietaung   -  =  —  die  andere  J-  =  |— )  , 

Pi        V  pi       \yJ 

k  das  Vertaaltnis  der  spezifisctaen  Warmen  bei  konstantem  Druck  and 

konstantem  Volum  ist.     Differenziert  man,  so  ertaalt  man  leicht,  indem 

man  fiir  das  Vertaaltnis  der  Volume  das  Umgeketarte  der  Dichten  ein- 

fiihrt,  Vi:v  =  QiQiy  ^  =  k-,  woraus  u  ==1/  kg--  und  k  =  —  folgt. 

^Q         Q  ^         Q  gP 

Es  ist  somit  moglicta,  aus  der  Gesctawindigkeit  des  Sctaalls  den  Wert  k 
des  Verbaltnisses  der  spezifisctaen  Warmen  abzuleiten. 

12.  Andere  Bestimmuxigen  von  k.  Zunactast  taatto  Laplace  die 
Rictatigkeit  seiner  Korrektur  dadurcta  nactazuweisen,  dass  er  nacta  irgend 
welctaen  anderen  Mettaoden  k  bestimmte,  und  zeigte,  wie  durch  Ein- 
fiitarung  dieser  Grosse  die  ttaeoretische  Formel  richtige  Werte  for  die 
Sctaallgesctawindigkeit  gab.  Er  benutzte  dazu  die  Versuche  von  Clement 
und  Desormes^)  und  veranlasste  Gay-Lussac  und  Welter  zur  Wiede^ 
taolung  derselben^).  Die  erstgenannten  Autoren  batten  in  eiuem  grossen 
Ballon   die  Luft  etwas  verdiinnt,  itaren  Druck  gemessen  und  sie  dordi 

^)  Clausius,  mech.  W&rmetheorie  52,  1876.  >)  Journ.  de  phys.  89,  333. 

8)  M6c.  c61.  V,  123. 
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plotzliches  Oflfnen  eines  Hahnes  mit  der  Aussenluft  in  Verbindung  ge- 
setzt  Dadurch  stellte  sich  im  Inneren  der  dom  Barometerstande  ent- 
sprecbende  Druck  her.  Der  Hahn  wurde  alsbald  geschlossen;  das  Mano- 
aeter  am  Ballon  blieb  aber  nicht  in  Ruhe,  sondern  zeigte  eine  allmah- 
iiebe  Abnahme  unter  den  Atmospharendruck,  bis  es  bei  einem  Unterdruck 
itelieD  blieb,  der  kleiner  war,  als  der  anfangliche.  Die  Ursache  dieses 
lerhaltens  ist  leicht  zu  begreifen;  durch  die  plotzliche  Zusammen- 
^rad^Qng  beim  Eindringen  der  Aussenluft  wurde  der  Inbalt  des  Ballons 
warmt  und  dessen  Druck  erhoht;  spater  kiihlte  sich  das  Gas  ab,  wodurch 
fe  schliesslich  wieder  eintretende  Druckverminderung  bedingt  wurde. 
Die  Theorie  dieses  Versuches  wird  besser  an  der  abgeanderten 
form  entwickelt,  welche  Gay-Lussac  und  Welter  demselbon  gaben,  und 
wefche  Ton  alien  spateren  Experimentatoren  beibehalten  worden  ist; 
ftsn  beginnt  namlich  nicht  mit  verdiinnter,  sondern  mit  komprimierter 
Loft  Die  Erscheinung  verliiuft  dann  ganz  analog;  nach  dem  momen- 
tanen  Offnen  des  Hahnes  und  der  Ausgleichung  des  Druckes  zeigt  sich 
triterhin  ein  Ansteigen  des  Manometers,  einer  Druckzunahme  ent- 
^•rechend.  Nennen  wir  den  Barometerstand  b,  den  anfanglichen 
BniA  b-f-h,  und  den  nach  vollstandigem  Temperaturausgleich  statt- 
i'Klenden  Enddruck  b  + 1',  so  gilt  fur  die  Beziehungen  zwischen  Druck 
ltd  Volura  die  oben  (S.  236)   entwickelte  Formel  der  adiabatischen 

ZcsUDdsandemng  p :  p'  =  v'*' :  v*^  oder  k  =  ~  -   -r^>  und  zwar  haben 

Igv  —  Igv 

^  dieselbe  auf  die  beiden  Zustande  anzuwenden,  in  welchen  das  Gas 

lid  anmittelbar  vor  und  unmittelbar  nach  dem  Oflfnen  des  Hahns  be- 

i  fadet  Flir  den  erstcn  Zustand  ist  der  Druck  p  ^  b  +  h  und  das  Vo- 

^  das  des  Ballons,  fiir  den  zweiten  Zustand   ist  der   Druck  p'  =  b. 

!  fcs  Volum  ist  uubekannt,  da  ein  Teil  des  Gases  ausgetreten  ist.     In- 

i  ^Q  gelingt  68  doch,  dasselbe  zu  bestimmen,  wenn  wir  den  Gasinhalt 

I  ^^  auf  die  friihere  Temperatur  bringen  und  don  alsdann  eintretenden 

I  wk  b-f-h'  bestimmen.     Dann  konnen  wir  das  Boylesche  Gesetz  an- 

;  *^en  ond  die  Volume  umgekehrt  proportional  den  zugehorigen  Drucken 

V 

1  «en  ▼ :  ▼'  =  b  +  h' :  b  +  h.    Da  nun  Igv  —  Igv'  =  lg-„  so  konnen  wir 

I  ^  substituieren  Ig  (b  +  ^')  —  'g  (l>  +  ^)   ^^d  gewinnen  zur  Bestim- 
i  ■■»g  Ton  k  die  Gleichung 

igb-ig(b+b) 

lg(b  +  h')-lg(b  +  h)' 
Si&nden  z.B.  Gay-Luspac  und  Welter  b  =  757,  h  =  16-36,  h'  =  444 
;  >^  dams  k  =  1-376. 
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Naqb  dieser  Methode  ^aiod  in  der  Folge  zahlreiohe  iBeobachtangvi 
augeatellt  wocdeu,  ^eren  Einzelheiteu  nicht  hierher  gehoren;  Masson. 
Weiflbacb,  Him,  Ciusip  und  zaletzt  Rdntgen  haben  das  Vorfahren  nach 
uUqh  Seiten  ausgebildet;  der  zuverlassigste  Wert  soheint  der  m 
RoDtgen,    14053    fur  Luft  eu   sein.     Wenn  wir  denselben  in  die  tod 

Laplace  korrigierte  Gleichung  u  =  1/  — ^  einfiihren,   so   erhalten  wir 
4Sr3^?918roaxT(Se=331«  Meter,  ,Shr.»d  aieSd* 


.=}/I 


0.001293 

geschwiudigkeit  in  der  Luft  von  Moll  und  van  Beek  =  332-7,  von  den 
franzosischen  Akadeoiikern  =  331-2,  von  Bravais  und  Martins  =3324 
und  von  Regnault  =  330-7  beobachtet  worden  ist.  Die  UbereinstimmnDg 
ist  vorzuglich  zu  nennen. 

13.  Akustische  Bestimmungen  von  k.  Durcb  die  Bestimmung  der 
Formel  von  Laplace  ist  fiir  die  Bestimmung  des  Verhaltnisses  der  spe- 
zifischen  Warmen  eine  Methode  gewonnen  worden,  v^relche  an  Bequem- 
lichkeit  die  von  Cl6ment  und  Desormes  weit  ubertriflFt  und  in  zahl- 
reichen  Fallen  anwendbar  ist,  in  denen  die  letztere  versagt. 

Sie  ist  von  Dulong^)  noch  in  ziemlich  ungefiiger  Form  angewendet 
v^orden,  indem  derselbe  innerbalb  eines  grossen,  mit  dem  fraglichen  Case 
geftillten  Kastens  eine  Orgelpfeife  anblies  und  deren  Tonbohe  am  Mono- 
chord  bestimmte.  Unvergleicblicb  viel  einfacher  und  scharfer  ist  die 
Methode  in  den  Handen  Kundts  geworden,  der  die  Wellenlangen,  welde 
der  Schlaggeschwindigkeit  proportional  sind,  direkt  messen  lehrte'i. 
Kundts  Verfahren  bestand  darin,  dass  man  durch  Anreiben  eines  Glas- 
stabes  deren  Longitudinalton  erzeugt  und  ein  Ende  desselben  innerhalb 
einer  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  gefuHten  Glasrohre  schwingen 
lasst.  Das  Gas  gerat  alsdann  auch  seinerseits  in  stehende  Schwingongen, 
die  mit  denen  des  Glasstabes  isochron  sind  und  eine  solche  Intensitat 
besitzen,  dass  sie  in  der  Rohre  befindliche  Pulver  von  den  Stellen 
starkster  Bewegung,  den  Schwingungsbauchen,  zu  denen,  an  welchen  das 
Gas  in  Rube  ist,  den  Schwingungsknoten,  hinfiihren.  Nach  dem  Auf- 
Jhoren  des  Tones  findet  man  das  Pulver  (Lycopodium  .oder  feiner  Qaar»- 
sand,  auch  Korkfeilicht)  zu  regelmassigen  Figuren  angeordnet,  derec 
Lange  einer  halben  Welle  entspricht.  Da  die  WoUenl&ngen  den  SchaD- 
geschwindigkeiten  direkt  proportional  sind,  so  erhalt  man  durch  Mes- 
sung  der  Staubfiguren,  die  man  durch  denseU^en  Stab  einmal  in  Luft 

1)  A.  ch.  ph.  41,  113.    1829  und  Pogg.  16,  438.  .1829. 
•)  Pogg.  127,  497.    1866  und  ib.  135,  337  u.  527.   1868. 
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wA  tMhmn  in  dem  Oase  erteugt,  das  Verhaltnis  der  betreffenden 
Sdiallgeschwindigkeiten  and  mit  Hilfe  der  letzteren  nach  der  Iformel 

1=^-^  den  Wert  k  fiir  das  fraglicfae  Gas.    Kandt  stieis  anfiing- 

Keh  auf  grosse  Schwierigkeiten  beim  Vergleich  verschiedener  Gase;  die- 
ftiben  liessen  sich  jedoch  hebeu. 

14.  Qae6k8ilberdamp£  Erwagungen  besonderer  Natur,  die  alsbald 
k^prochen  werden  soUen,  veranlassten  Kundt  zunachst,  in  Gemeinschaft 
iit  EL  Warburg  die  Grosse  k  fiir  Quecksilbergas  zu  bestimmcn.  Zu 
diesem  Zweck  war  der  Apparat  ganz  aus  Glas  gefertigt,  mit  gewogenen 
M^igen  Quecksilber  beschickt  und  dann  vollkommen  luftleer  gepumpt. 
Zir  Verwendung  gelangten  drei  Rohren,  deren  Quecksilberinhalt  so  ge- 
nhlt  worden  war,  dass  in  der  einen  bei  der  Versuchstemperalur  von 
)J0^  bis  350^  der  Quecksilberdampf  von  seinem  Sattiguugspunkte  sehr 
Tot  entfemt  war,  in  der  zweiten  nabezu  gesattigt,  uud  in  der  dritten 
voUstaodig  gesattigt,  so  dass  noch  eine  Portion  Quecksilber  im  fliissigen 
Zastande  Yorhanden  blieb.  Zur  Berechnung  von  k  ist  die  oben  an- 
fet^ebene  Formel  so  benutzt  worden,  dass  man  das  Verhaltnis  der  Schall- 
l^windigkeiten,  resp.  Wellenlangen  in  der  Luft  und  im  Quecksilbergas 

bstiiDinte;  wir  haben  u :  u'=  1 : 1'=  1/  -^ :  1/  — ^,  wobei  sich  die ge- 

^       Q      ^       Q 
srichelten  Grossen  auf  Quecksilber  beziehen  sollen.   Die  Drucke  p  und  p' 

Wiuehen  nicht  beobachtet  zu  werden;  da  namlich  bei  konstanter  Tern- 

pentar  p  und  q  proportional  sind,   so  ist,   wie  bekannt,   die  Schall- 

gadwindigkeit  vom  Druck  allein  nicht  abhangig,  wohl  aber  yon  der 

Tcmperatur,  mit  welcher  sich  auch  das  Verhaltnis  —  andert.  Wir  konnen 

vnfaTQ  und  q'  die  gewohnlichen  Gasdichten,  1  und  6*9783  einfiihren; 
&  Drucke  p  and  p'  sind  dann,  mit  Riicksicht  auf  die  Temperatur 
K(l  +  flt)  und  76(1 -fat').     Dadurch  erhalten  wir 

^=©'^::— 

Db  Temperatur  des  Quecksilbergases  wurde  mit  dem  Lufkthermometer 
gaessen.    Eundt  und  Warburg  erhielten  folgende  Zahlen: 
Apparat     I       10  Versuche  k':k  =  M865 
II         5         „         k':k  =  M860 
III         1  Versuch    k':k=r  11866. 
^  man  k  fiir  Luft  nach  Rontgen  gleich  1405,  so  folgt  fiir  Queck- 
Air  k'sr  1*666.    Der  merkwilrdig  grosse  Wert  wird  spater  eingehend 
^cspocheD  werden. 
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15.  Bestimmungen  von  Wullner,  Strecker  nnd  P.  A.  MMer. 
Nach  der  Methode  von  Kundt  hat  Wiillner  den  Einfluss  der  Temperatnr 
iiuf  die  Grosse  k  bestimmt^);  Strecker  hat  die  Verbindungen  des  Chlore, 
Broms  und  Jods,  bei  denon  sich  Unregelmassigkeiten  zeigten,  einer 
besonderen  Untersucbung  unterzogen  ^j. 

Die  Bestimmungen  von  P.  A.  Miiller^)   sind  nach  einer  besonderen 

Methode  ausgefuhrt,  welche  sich  zwar  prinzipiell  einigermassen  an  das 

akustische    Verfahren   anschliesst,.  dennoch   aber    eine    eigene   Theorie 

erfordert.     Sie  ist  von  Assmann^)  angegeben,  jedoch  nicht  ausgenutzt 

worden^  und  bestcht  darin,  dass  man  in  den  unteren  Bug  einer  U-Rohre 

Quecksilber  bringt,  dasselbe  durch  einen  Stoss  in  Schwingungen  versetet, 

und  letztere   einmal  zahlt,   wahrend  die  Schenkel  oben  oifen  sind,  das 

andere  Mai,   wahrend  sie  mit  kugelformigen   Aufsatzen   versehen  sind, 

die  das  zu  untersuchende  Gas  enthalten.    £s  finden  namlich  im  letzteren 

Falle  in  den  Kugeln  adiabatiscbe  Korapressionen  und  Dilatationen  statt 

die  die  Schwingungsdauer  verkleinern;  insofern  erinnert  die  Methode  an 

die  akustische.     Die  Theorie  dieser  Schwingungen   will  ich  nicht  aus- 

/T^         \       2Y  V, 
fiihrlich  mitteilen ;  es  geniigt  die  Endformel  k  ^  ( ,w-  —  1 )    .    ,,  ^  -Vr 

M;2        /qh(Vi  +  \3) 

Darin  bodeutet   T  die   Schwingungsdauer  dor  freien  Quecksilbermasse, 

Tj  dieselbe  unter  dem  Einfluss  des  Gases,   V^  und  Vg  die  Volume  der 

beiden  Kugeln,    oder    vielmehr  die  ganzen,   vom   Gas  erfiillten  Raume, 

q  den  Querschnitt  des  U-Rohres  und  h  den  Druck  in  Millimetem  Qaeck- 

silber.     Die    Schwingungsdauem    wurden    mit   Hilfe   eines    elektrischen 

Registrierapparates  bis  auf  y^^  Sekunde  aufgeschrieben. 

Die  nachfolgende  Tabolle  enthalt  die  Resultate  dieser,  sowie  alterer 

Bestimmungen  der  Grosse  k.   Die  beigesetzten  Buchstaben  bezeichnen  die 

Autoren  und  zwar  D  Dulong,  M  Masson,  C  Cazin,  R  Regnault,  Rt  Ront- 

gen,  W  Wiillner,  St  Strecker,  Ma  Martini,  Ml  Miiller.  Von  den  beiden  bei 

Wiillner  angegebenen  Werten  gilt  der  erste  fur  OS  der  zweite  fur  100". 

Quecksilber  Hg    1-666  Kundt 


Sauerstofif     0^     1415  D     1401  M 

1410  C     1-402  R     1-403  Ml 

Stickstoflf      Na        —          1401  M 

1410  C     141    R 

Wasserstoff  H^     1407  D     1401  M 

1410  C     1-400  R     1-385  Rt 

KoUenoxyd  CO    1428  D     1409  M 

1410         1-403,  1-395  W 

Stickoxyd     NO    1-343  D     1-390  M 

140  R 

Chlorwasserstoff  HCl     1-39  St     1-392  M     140  R 

')  Wied.  4,  320.   1878.  «)  Wied.  18,  20.    1881  und  lb.  17,  85.  1882 

»)  Wied.  18,  94.    1882.  *)  Pogg.  85,  1.   1852. 
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firomwisserstoff  HBr     1-43  St     1-365  Ml 
Jodnoeretoff     HJ       1-40  St 
aior    CI,     1-32  St     1-34  Ma 
BiwD     Br,    1-29  St 
hi      J,     1-31  St 
aiMJod  JCl  1-32  St 
JBr  1-33?  St 


MensaureCO,       1-339  D      1-274  M     1-291  C     1-268  R     1-305  Rt 

1-311,  1-282  W     1-265  Ml 
Sddoiydnl  N,0       1-267  M     1-285  C     1-268  R    1-310,  1-272  W 
Sckteflige  Saare      SO,     1-248  M     1-256  R     1-256  Ml 
ibfefelwasserstofif  H,S     1-258  M     1-312  R     1-276  Ml 
Sdnrefelkohlenstoff  CS,     1-189  Ml 

AmaoBiak  NH,     1-300  M     1-328  C     1-300  N     1-317,  1-277  W 

Medan      CH^      1-315  M     1-265  R     1-316  Ml 
Mtthylenchlorid  CH,C1,     1-119  Ml 
aiarofonn  CHCl,       1-199  Ml 

idjlenCiH,     1-240  0    1-257  M    1-227  C    1-245,  1-187  W    1-243  Ml 

iHehyd  C,H«0     1-146  Ml 

itijichlorid  C,HjCl     1-126  Ml 

Bicilorithan     C,H^CI,     1-085  Ml 

Tridlorathan  CjHsCl,     1-037  Ml 

Hethjlather     C,H,0       M13  Ml 

fehylal  C,HgO,      1-094  Ml 

iikjlither       C«H,oO      1-0287  Ml 

Wie  man  aus  dem   Vergleich  der  Ton  deu  einzelnen  Autoren  fiir 

^MKlbe  Gas  angegebenen  Zahlen  ersieht,  weicben   die  Bestimmungen 

*A  ctark  Toneinander  ab.  Zum  Teil  sind  daran  Temperatuninterscbiede 

*^<1,  velcfae,  wie  man  ans  Wiillners  Daten  ersieht,  zuweilen  einen  be- 

''Caden  Einfluss  haben,  zum  Teil  wohl  auch  mangelnde  Reinheit  der 

^   Ancb  haben  die  wenigsten  Autoren  die  Dichte  ihrer  Gase  selbst 
I  "Aimmt,  sondern  meist  altere,  zuweilen  wenig   zuverlassige  Angaben 

"'■■tzt  Schliesslich  mogen  den  experimentellen  Methoden  noch  mancherlei 
I  "*»i«rigkeiten  anhaften. 

Im  allgemeinen  erweist  sich  das  Verh&ltnis  der  spezifischen  Warmen 

"■i  ^eigaader  Anzahl  der  Atome  in  der  Molekel  abnehmend.     Es  ist 
l^vdie  za  innerer  Arbeit  verbrauchte  Warmemenge  um  so  grosser  im 

'oiihnis  m  derjenigen,  die  Sir  die  aussere  Arbeit  dient,  je  grosser 
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die  Zahl  der  Atome  in  der  Molekel  ist.  Indessen  ist  diese  Begri  aidit 
dahin  zu  erweitern,  dass  die  Zahl  k  nur  von  der  Zahl  der  Atotae  ak- 
hangt.  Insbesondere  bei  den  aus  zwei  Atomen  bestehenden  Gasen  «^ 
weisen  sich  allerdings  die  Werte  fur  k  ziemlich  iibereinstimmend  gkkh 
140  bei  0„  N„  H„  CO,  NO,  HCl,  HBr,  HJ,  sie  rind  aber  viel  kleber 
bei  den  gleichfalls  zweiatomigen  Clg,  Bfg,  J,,  JCl  nnd  JBr,  wo  sie  skk 
urn  1*30  bewegen.  Die  Halogene  zeigen  die  Eigenschaft,  den  Wot 
von  k  herabzudriicken,  wie  man  das  an  den  Chlorsubstitutionsprodukten 
des  Methans  und  Athans  deutlich  sieht.  Dadurch  wird  jeder  Vennch, 
die  fraglicho  Grosse  allein  auf  Grondlage  der  Zahl  der  Atome  in  der 
Molekel  zu  berechnen,  von  vorn  herein  abgeschnitten. 

Behufs  genauerer  Erwagung  der  Bedeutung,  welche  die  Werte  des 
Verhaltnisses  der  spezifischeu  Warmen  besitzen,  soil  die  Molekulartheorie 
der  Gase,  die  schon  zu  so  yielen  Aufschltissen  gefuhrt  hat,  wiederuiD 
herangezogen  werden. 

16.  Energie  der  Gase.    Nach  der  kinetischcn  Molekulartheorie  ist 

die  in  einem  Gase  enthaltene  Warmeenergie,  insofem  sie  als  Tempe- 

ratur  desselben  zum  Ausdruck  kommt,  gleich  der  lebendigen  Kraft  der 

fortschreitenden  Bewegung  der  Molekeln.     Diese  aber  ist  nach  derselben 

Theorie  andererseits  gleich  f  pv  (S.  205);  somit  lasst  sich  also  fur  jeden 

Zustand  des  Gases  die  Bewegungsenergie  seiner  Molekeln  leicht  berecben. 

ebenso  fiir  jede  Zustandsanderung.    Fiir  Ig  Luft  bei  0^  und  76  cm  Druck 

ist  z.  B.  p  =  1033-3  in  mechanischem  Mass  und  v  =  773-3;  bei  einer 

Erwarmung  um   1®  nimmt  pv  um  ^fy  seines  Wertes  zu,  und  zur  ent- 

sprechenden  Steigerung  der  Bewegungsenergie  der  Molekeln  wird  daher 

3    1033-3  X  773*3 
eine  Arbeit  von  ^ -^^ =  4391  g.  cm  gebraucht.    Um  dieK 

Arbeit  im  Warmemass  auszudriicken,  ist  sie  noch  mit  43255,  demmecb- 
nischen  Warmeaquivalent,  zu  dividieren;  man  erhalt  0-1040  cal. 

Ware  nun  die  innere  Energie  der  Luft  ausschliesslich  durcb  die 
fortschreitende  Bewegung  ihrer  Molekeln  bedingt,  so  miisste  jene  Zahl 
0-1040  die  spezifische  Warme  der  Luft  bei  konstantem  Volum,  also  ohne 
aussere  Arbeitsleistung  darstellen.  Dieselbe  ist  aber  experimenteIl(S.338i 
gleich  0-1683,  also  etwa  im  Verhaltnis  5:3  grosser  gefunden  wordeii 

Der  Unterschied  beider  Zahlen  fuhrt  zu  dem  Schluss,  dass  wir  nicht 
die  gesamte,  in  einem  Gase  vorhandene  Energie  ausschliesslich  in  der 
lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  zu  sachen  haben.  Wens 
die  Gasmolekeln  ausdehnungslose  Punkte  waren,  so  liesse  sich  freilidi 
keine  andere  Form  mechaniecher  Energie  im  Gase  denken,  und  dafifi 
miisste  die  spezifische  Warme  aller  Gase  bei  konstantem  Volum  den  V^ 
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O-KMO  haben,  sind  dagegeii  die  Gasmolekeln  raumlich  ausgedebnt,  -wie 
(hs  soboD  bei  einer  Zosammensetzung  derseilben  aus  jmei  Atomen  an- 
^QDOBUDen  werden  mu88,  ao  kommen  offenbar  bu  den  forteohreitenden 
aocb  noch  rotatorische  Bewegungen  der  Molekeln,  welcbe  gleicbfalls  eine 
btttimmte  Energiemenge  daretellen.  Die  Zahl  0*1040  ist  also  das  Mini- 
um der  spezifischen  Warme  bei  konstantem  Volum;  hat  ein  Gas  eine 
pmre,  so  ist  das  ein  Beweis  dafiir,  dass  die  Molekeln  desselben  rauxn- 
lidi  aosgedehnt  sind. 

17.  SatB  von  ClausiaB.  Fiir  die  elementareu  Gase,  Sauerstoff,  Stick- 
M  mi  WasserstoflF  ist  nun  sowohl  die  spezifische  Warme  Cp  bei  kon- 
sttttem  Druck,  wie  auch  das  Verhaltnis  der  beiden  spezifiscfaen  Warmen 
nibhangig  yon  der  Temperatur  gefunden  worden,  woraue  folgt,  dass 
ttcb  die  spezifische  Warme  Cy  bei  konstantem  Volum  nicht  von  der 
leiDperatnr  abhangt.  Auf  Grund  dieser  Erfahrung  lasst  aich  zeigen, 
«»»  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  K  stets  ein  be- 
*Bmter  onveranderlicher  Bruchteil  der  gesamten  Energie  H  ist.  Ver- 
wiir  man  also  z.  B.  auf  irgend  eine  Weise  in  einem  Gase  ausschliess- 
iA  die  fortschreiteude  Bewegung,  so  findet  alsbald  eine  Ausgleichuug 
ii  dem  Smne  statt,  dass  auf  Eosten  der  fortschreitenden  Energie  die 
witioo8-  Oder  Vibrationsenergie  der  Molekeln  sich  yergrossert,  bis 
fieder  das  konstante  Verhaltnis  hergestellt  ist. 

Oben  wurde  gezeigt,  dass  der  Unterschied  der  spezifischen  Warme 
^lodstantem  Druck  und  der  bei  konstantem  Volum  gleich  ist  dem 
TinDeaqaiyalent  der  mechanischen  Arbeit,  welche  1  g  Gas  leisten  muss, 
"EQfl  68  sich  beim  Druck  einer  Atmosphare  zwischen  0^  und  P  aus- 
^;  gleichzeitig  ergab  sich  der  numerische  Wert  dieser  Arbeit  als 
^Prodiikt  yon  Druek  und  Volumyermehrung,  fur  die  EIrwarmung  yon 

fl'iiifl<>zu  P-T^7o»  80  dass  wir  setzen   konnen   C,,  —  Cy  =  f^r-P'^- 

^  irt  die  Bewegungsenergie  K  =  jpy,  somit  ist  Cp  —  Cy  =  y^ir-lK. 
Feraer  ist  die  gesamte  im  Gase  enthaltene  Energie  nichts  als  die 
'tae  der  Warmemesgen,  welche  dem  Gase  yom  abaoluten  Nullpuukt 
'kWame  —  273^  ab  hat  zugefiihrt  werden  miissen,  um  ihm  die  aageu- 
wioke  Temperatur  zu  geben;  das  Volum  soil  dabei  konstant  gedacht 

iiunit  keiue  Energie  in  Form  yon  Arbeit  nach  aussen  tritt.  Daher 
^  nch  die  geaamte  Energie  als  Produkt  der  spezifischen  Warme  bei 

telen  VoliuBi  c  mit  der  absoluten  Temperatur  T  auffassen;  es  ist 
^  da  die  8|^zi£8che  Warme  yon  der  Temperatur  nicht  abhangt,  nur 

ttderer  Aosdnick  Gar  das  eben  Gesagte.  Die  Zunahme  der  gesamten 
^^Bp^  welehe  leiztere  wir  H  nennen  woUen,  betragt  also  zwischen  0^ 
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und  P  ^I^H  und  ist  gleich  der  spezifischen  Warme  Cy,  so  dass  wir 
haben  C,.  =  ^4t  H.  Verbinden  wir  das  mit  der  oben  gefundenen  Glei- 
chung  Cp  —  Cv  =  Y4-y.|K,  so  folgt  die  von  Clausius  gegcbeiie  Beziehnng 

H  2\Cv         / 

Der  Satz  enthalt  in  dieser  Form  die  Voraussetzuug,  dass  die  spezifische 
Warme  von  der  Temperatur  unabhangig  sei.  Lasst  man  diese  fallen, 
so  erscheint  er  in  der  Form 


d^K     dH  _   3/Cp_   \ 
dT  '  dT  ■"    2\C;        /• 


18.  Die  VerhaltniBBahl  k.  Wir  konneu  die  Gleichung  von  Clausius 
alsbald  dazu  benutzen,  die   aussersten  Werte  des  Verhaltnisses  der  spe- 

Q 

zifischen  Warmen  -^  =  k  zu  bestimmen.  Im  Falle  die  Gasmolekeln  aus- 

dehnungslose  Punkte  sind,  kann  im  Gase,  wie  oben  bemerkt,  die  Energie 

nur    in   Form    fortschreitender  Bewegung    vorhanden    sein;    es  ist  also 

n   n  n 

K  =  H  und  daher  -'--—''-  =  ^;  woraus  ^""^  =|=  1-667 folgt.  Koniien 

Ly  Ly 

dagegen  die  Molckeln  ausser  der  fortschreitenden  Bewegung  noch  andere 

ausfiihren,  so  muss  H,  die  gesamte  Energie,  grosser  sein  als  K,  die  fort- 

n  n  Q 

schreitende.    Daim  ist  — ^-^ — ^<|und-^  <  1.667.      Die  Verhatnis- 

Lv  Lfy 

zahl  k  muss  unterhalb  des  Wertes  1-667  liegen,  und  zwar  um  so  mehr, 
je  grosser  der  Anteil  der  intramolekularen  Energie  ist. 

Beim  Quecksilbergase,  dessen  Molekeln  schon  friiher  (S.  190)  als 
wabrscheinlich  einatomig  erkannt  worden  sind,  ist  nun  in  der  That  k 
=  1-666  gefundeu  worden.  Es  ist  dies  eins  der  iiberraschenden  Zu- 
samentreffen  von  zwei  auf  ganz  verschiedenen  Gebieten  gewonnenen  De- 
duktionen.  Schon  1867  hat  A.  Naumann  den  denkbar  grossten  Weit 
des  Verhaltnisses  der  spezifischen  Warmen  zu  1*667  fiir  Gase  mit  ein- 
atomigen  Molekeln  berecbnet  und  die  Vermutung  aufgestellt,  dass  beim 
Quecksilber  dieser  Fall  eintreten  konne,  da  das  Avogadrosche  Gesets 
in  Riicksicht  auf  das  aus  anderen  Griinden  festgestellte  Atomgewicht 
und  die  direkt  beobachtete  Dampfdichte  dieses  Metalles  zur  Annahme 
einatomiger  Quecksilbermolekeln  hinfuhrt. 

Weniger  befriedigend  sind  die  theoretischen  Untersuchungen  fiber 
die  Verhaltniszahl  k  fiir  Gase  mit  mehreren  Atomen  in  der  Molekel 
ausgefallen.  Dieselben  fiibren  auf  besondere  Annahmen  in  Bezng  auf  die 
Gestalt  der  Atome  und  die  Gesetze,  nach  welchen  ihre  WechselwirkoDg 
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TOO  der  EntfernuDg  abhangt.  So  hat  BoltzmaDn  Werte  abgeleitet^), 
felcle  k  anDimmt  in  dem  Falle,  wo  die  Molekelh  starre  Kugeln,  Ro- 
tatioDskorper  oder  beliebig  gestaltete  Korper  sind,  wahrend  Pilling^) 
iwischeD  den  Atomen  der  Molekeln  Krafte  annahm,  welche  der  umge- 
klirten  6.  Potenz  der  Entfernung  proportional  sind.  Man  kann  nicbt 
9^  dass  diese  Untersuchungen  eine  erheblicfae  Forderang  zu  Wege 
isbiacht  haben,  so  dass  icb  auf  ihre  Darlegung  verzicbten  darf. 

19.  Stdchiometrische  Besiehnngen  der  spesifiBohen  Warmen  der 
6tte.  Bei  Gasen  sind  die  stochiometrisch  vergleichbaren  Quantitaten 
fen  Gesetzen  von  Gay-Lussac  und  Avogadro  gemass  durch  gleiche  Vo- 
be  gegeben;  man  wird  also  auch  die  spezifischen  Warmen  auf  solche 
za  beziehen  haben.  Die  Tabelle  auf  S.  240  gestattet  einen  solchen 
^leich. 

Die  Molekularwarmen  von  O2,  Ng,  Hg,  NO,  CO  und  HCI,  lauter 
wejatomigen  Gasen,  ergeben  sich  nahezu  gleich;  ihr  Wert  ist  6-82 
fe  6-%  fiir  konstanten  Druck  und  4-82  bis  4-96  fiir  konstantes  Volum. 
i^  erweist  sich  nach  der  Tabelle  die  Zahl  k  bei  denselben  Gasen  eben- 
&&  ibereinstimmend.  Bei  diesen  Gasen  ist  also  sowohl  die  gesamte 
^*^e,  wie  auch  die  Energie  dor  fortschreitenden  Bewegung  der  Mo- 
kUn  dieselbe  bei  gleicher  Temperatur. 

Zieht  man  die  aus  mehreren  Atomen  zusammengesetzten  Gase  in 
fencht,  so  werden  die  Verhaltnisse  viel  verwickelter;  die  Versuche, 
i^^s^beo  aufzuklaren,  haben  noch  nicht  zum  Ziele  gefiihrt.  Clausius 
^  friiher  an,  dass  die  Warmekapazitat  der  zusammengesetzten  Gase, 
■wgeo  auf  gleiche  Volume,  proportional  der  Anzahl  der  Atome  in  der 
kleW  sei;  indessen  ergab  sich  auf  diese  Weise  die  berechnete  Warme- 
'^tsX  erbeblich  grosser,  als  die  beobachtete.  Das  umgekehrte  Ver- 
Wtei  liesse  sich  allenfalls  erklaren,  dagegen  bietet  diese  Beziehung  be- 
Wditliche  Schwierigkeiten,  die  nicht  iiberwunden  sind. 

Enen  anderen  Weg  schlug  A.  Naumann  ein*),  indem  er  denjenigen 
^  des  Warmeinhaltcs  eines  Gases  berechnete,  welcher  nachbleibt, 
^  man  die  Energie  der  fortschreitenden  Molekularbewegung,  so  wie 

*  ar  Aosdehnung  verbrauchte  Arbeit  von  der  gesamten  Energie  in 
'"i&S  bringi     Er  nannte  diesen  Anteil  Atombewegungswarme,  indem 

•  •*  denselben  in  der  Form  von  Bewegungsenergie  der  Atome  inner- 
f^  der  Holekel  dacbte,  und  zwar  so  verteilt,  dass  auf  jedes  Atom  ein 
Pi^Brachteil  entfallt.  Rechnet  man  diese  Anteile  der  Molekularwarme 

'  Pogg.  160,  175.     1877.  »)  Dissert.  Jena  1876. 

*  LA.  142,265-     1867. 
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flip  Hj,.  NO,  Ca,  HCl,  HgS;  NHg*  CH4,  C^H^  aus,  so*  ergeben  sie  slch 
zwischea  0-90  iind  1-09  schwaakend,  im  Mittel  za  0-98.  NamnaBo 
id^ntifiziert  diesen  Wert  mib  der  Halfte  des  fdiher  berechneten  Wertes 
fur  die  Auedehnutigsarbeit  (der  Differenz  Gp  —  C^),  2  coi^  nnd  setzt  a  ^ 
0*98;  er  g<dangt  daduroh  zu  folj^ndem  Werte  fur  die  spezifische  Warme 

bei  konstantem  Volum:  Molekularbewegung8w9rrme  2*94  =  3a 
daztr:  A^tomenbewegUDgswarme  =.Da 

also.  Cy  =(3 +  11)  0^98. 

Fur  konstanten  Dmck  tritt  noch  die  Ausdehnungswarme  1-96  =  2a 
dazu,  so  daBs  Gp  ==  (5-|-n)  0-98;  n  ist  die  Zahi  der  Atome  in  der 
MolekeL     Das  Verh'altnis  der  beidiBii  spezifischen  Warmen  ist 

^—     3  +  n    ' 

also  fur  einatomige  Gase  (n  =  1)  1-667,  fur  zweiatomige  1-400,  for 
dreiatomige  1-333  u.  s.  w^ 

Die  nach  diesen  Formein  berechneten  spezifischen  Warmen  stimmca 
nur  zum  Teil  init  den  beobachteten,  zum  grossen  Teil  weichen  sie  stark 
ab.  Dabei  muss  jedoch  hervorgehoben:  werdeu,  dass  sie  fast  immer 
kleiner  sind,  als  die  beobachteten,  so  dass  die  Abweichungen  eher  e^ 
klart  werden  zu  konnen  Aussicht  haben,  als  die  entgegengesetzten  der 
Buff-Glausiusschen  Hypothese.  Auch  die  berechneten  Werte  fiir  k  stiin- 
men  zum  Teil  recht  gut. 

Indessen  ist  schon  oben  (S.  250)  darauf  hingewiesen  worden,  dass 
eine  Theorie  der  spezifischen  Warme  der  Gase,  welche  nur  auf  die  Zafal, 
nicht  aber  auf  die  Natur  der  elementaren  Atome  Riicksicht  nimmt,  keine 
Aussicht  auf  Erfolg  hat,  da  speziell  der  Gehalt  an  Ghlor,  Brom  oder 
Jod  dahin.wirkt,  die  spezifische  Warme  grosser  und  den  Wert  k  kleiner 
werden  zu  lessen,  als  sie  bei  anderen  Gasen  mil  gleich  viel  Atoinen 
in  der  Molekel  sich  ergeben.  Dazu  ist  die  Annahme,  dass  die  „AtoiD- 
bewegungswarme**  zu  gleichen  Anteilen  auf  die  Einzelatome  entfalle,  qd- 
bewiesen  und  wohl  auoh  unwahrscheiniich;  ebenso  ist  die  Gleichsetzoog 
der  Ausdehnungswarme  mit  2a  nicht  weiter  begriindet,  als  in  der,  bis 
auf  weiteres  nur  zufaJlig  zu  nennendeu,  annahemden  numerischen  t}b@r- 
einstimmung.  Wenn  daher  auch  nicht  in  Abnede  gestellt  werden  soil 
dass  auf  dem  von  Naumann  eingeschlagenen  Wege  das  Ziei  errdcht 
werden  konnte,.  so  muss  doch  gesagt  werden,  dass  es  zur  Zeit  noch 
nicht  erreicht  ist. 

0.  E.  Meyer  hat  den  Satz  aufgestellt,  dass-  die  mitUere  auf  ein  ein- 
zelnes  Atom  entfallende  Energie  stets  kleiner  ist,  als*  die  Energie  der 
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IfltBchfeiteDden  Baw^ong  der  MolekeU).  Auek  diese  Regel  erleidet 
JjMiJuie  bei  mehreren  ChlorYerbind'angen. 

In  abri^Bn  schwankt  dev  Anteil  Twischen  0*3  und  0*8  aach  bei 
Mat,  die  nor  C,  0  and  H  entiialten. 

Alle  diese  Betracbtangen  fassen  anf  deii<  von  Begnault  fiir  ein  oin- 
8|e»  Temperatariiiteryall  bestimmten  spezifischen  Warmen.  Zieht  man 
ikr  in  Betracht^  dass  ziemUch  unzweifelhaft  alle  etwas  zusammen- 
pfedteren  Gase  ihre  spezifiscbe  Warme  mit  der  Temperatur  andern, 
Biehl  maoy  dass  erst  die  Frage  nacb  dieser  Andemng  untersncht  wer- 
jo  BuiBB.  Einen  yielyer^rechenden  Anfang  dazu  hat  Le  Chai;elier  ge- 
■Kht  Derselbe.hat^)  darauf  hingewieseu,  dass  bei  ibnen  die  Tempe* 
BlnkoeGSzienteu  um  so  grosser  werden,  je  znsammengesetzter  die  6ase 
aod,  QDd  je  grosser  die  spezifischen  Warmen  werden.  Alle  Werte  kon- 
%gieiea  bei  abnehmender  Temperatur  gegen>  einen  beim  absoluten  Nall- 
pnkt  liegenden  gemeinsamen  Grenzwert,  welcher  von  dem  fiir  die  voUkom- 
MKD  Gase  nicht  abweicht.  Es  lassen  sich  somit  die  spezifischen  Warmen 
<■  G«e  mid  Dampfe  darch  Formeln  von  der  Oestalt  C  =  6*8  -f  aT 
teelleD.  Bei  einer  Priifang  dieser  Beziehung  an  den  Versuchen  von 
LViedemann  (S.  241)  ergab  sich  eine  ziemlich  geniigende  Uberein^ 
itoranng;  ebenso  stellt  die  Formel  sehr  gut  die  Versuche  des  Verfassers 
■it  Kohleosaore  bis  zu  2000^  dan  Die  Werte  der  Koeffizienten  a  sind 
Ufiade: 


Ammoniak 

Eohleos&nre 

Stickstoffoxydal 

Athjlen 

Chloroform 


a 
0006 11 
000742 
0.00792 
001270 
0.02950 


Brom&thyl 

Aceton 

Benzol 

Athylacetat 

Ather 


a 
003140 
0-03930 
0-05000 
0.0664 
0-0728 


testes  KapiteL     Die  optischen  Eigenschaften  der  Gkise. 

1.  Dag,  Oeseta  Ton  Kirohhofll  Von  6.  Kirohhoff^)  ist  im  Jahre 
IH  der  wichtige  Satz  ausgesprochen  worden,  dass  jeder  Korper  die 
^itmhlon  in  demselbeu  Verhaltnis  aossendet,  in  welchem  er  sie  al> 
Pofat  Hat  somit  ein  Stoff  bei  irgend  einer  bestimmten  Temperatur 
^  Betehaffenheit,   dass  es  grosse   ^UJengen   einer  bestimmten  StrahU 


'yilieorie-der  GaM  8i  90. 

^  Zbdm  f.  pib  Oli.  1,  456;  1667. 

•;  Pogg.  109,  275.   1860. 
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gattung  auszusenden  vermag,  so  ist  diese  Eigenschaft  untrennbar  loit 
der  andercD  verbundeD,  dass  er  aaf  ihn  fallende  Strahlen  derselben 
Art  sehr  reichlich  aufnimmt,  ohne  sie  durchzulassen.  Kirchbo£F  beweist 
seinen  Satz  ganz  allgemein  durch  ziemlich  komplizierte  mathematische 
BetrachtuDgen;  indessen  lasst  sich  auch  ohne  diese  die  Notwendigkeit 
einer  Proportionalitat  zwischen  Emission  und  Absorption  cinsehen.  Jeder 
Korper  stebt  namlicb  mit  seiner  Umgebung  in  fortwabrendem  Strahlen- 
austauscb,  indem  er  derselben  bestandig  Strablen  solcher  Art,  wie  er 
sie  auszusenden  vermag,  zuscbickt,  und  seinerseits  Strahlen  von  sehr 
verschiedenartiger  Beschaflfenheit  zugesandt  erbalt,  die  er  zum  Teil  re- 
flektiert,  zum  Teil  aufnimmt  und  alsdann  entweder  durcblasst  oder  ab- 
sorbiert.  Diese  Wechselwirkung  fiihrt,  wenn  das  ganze  System  sicb  seibst 
iiberlassen  bleibt,  scbliesslich  zu  einem  Gleicbgewicbt  von  Empfang  and 
Abgabe,  das  wir  im  allgemeinen  Temperaturgleichgewicht  nennen,  in- 
dem die  Strablen  des  Lichtes  und  der  Warme,  wie  bekannt,  vollkommeD 
gleicher  Natur  sind.  Dies  Gleicbgewicbt  ist  nun  erfahrangs- 
massig  ganz  unabhangig  von  der  gegenseitigen  Lage  der  ein- 
zelnen  Teile  des  Systems  und  wird  nicbt  gestort,  wenn  diese  ge- 
andert  wird.  Da  bierbei  jedenfalls  die  Anteile,  welche  jeder  Korper 
von  den  Strablen  jedes  anderen  erbalt,  geandert  werden,  so  folgt,  dass 
jeder  Teil  eines  im  Gleicbgewicbt  befindlicben  Systems  von  alien  anf 
ibn  fallenden  Strablen  genau  nur  solcbe  und  so  viele  verscbluckt,  als  er 
aussendet;  anderenfalls  miisste  er  in  einer  gleicb  temperierten  Umgebong 
seine  Temperatur  nicbt  beibebalten,  sondern  kalter  oder  warmer  we^ 
den,  je  nacbdem  die  Emission  die  Absorption  iiberwiegt  oder  nmge- 
kebrt.  Das  Kirchboffscbe  Gesetz  ist  also  eine  unmittelbare  Konsequenz 
der  Tbatsacbe,  dass  das  Temperaturgleichgewicbt  eines  abgeschlossenes 
Systems  von  der  gegenseitigen  Lage  der  Teile  nicbt  abbangt 

2.  Spektralanalyse.  Die  wicbtigste  Anwendung,  welcbe  von  der 
Bescbaffenbeit  des  emittierten  Licbtes  gemacbt  wurde,  ist  die  von  Bun- 
*sen  und  KircbbofiP^)  berriibrende  Spektralanalyse.  Das  Licbt  gliibender 
Gase  ist  im  allgemeinen  wesentlicb  von  dem  verscbieden,  welches  von 
fosten  und  fliissigen  Korpern  bervorgebracbt  wird,  indem  es  meist  nicht 
aus  Strablen  aller  Wellenlangen  bestebt,  wie  bei  diesen,  sondern  m 
wenigen  von  bestimmter  Wellenlange,  die  von  der  Natur  des  strahlen- 
den  Gases  abbangen  und  fiir  dasselbe  cbarakteristiscb  sind.  Zerlegt  mao 
solcbes  Licbt  mit  dem  Prisma   oder  Interferenzgitter,   so   erhalt  mas 

*)  Pogg.  110,  161.  1860;  ib.  118,  337.  1861.  Die  Vorgeschichte  der  Spektrti- 
analyse  findet  sich  in  lesenswerter  Weise  dargdstellt  in  G.  W.  Kahlbaam,  Zar  Vo^ 
'geschichte  der  Spektralanalyse,  Basel  1887. 
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sUtt  eines  unuDterbrochenen  Spektralbandes,  wie  es  gltibende  feste 
Eorper  gebcD,  eine  kleinere  oder  grossere  Zabl  leuchtender  Linien  auf 
dimkleoi  GruDde.  Man  erbalt  diese  Spektrallinien  schon  bei  Anwesen- 
Wit  aosscrordentlicb  geringer  Mengen  des  fraglichen  Stofifes,  so  das8 
1^  auf  diesem  Wege  Doch  Mengen  entdecken  kann,  die  sich  fast  jeder 
uderen  Art  qnalitativen  Nachweises  entziehen.  Dazu  kommt,  daiss  die 
SpektralerscbeinuDgen  gleichzeitig  vorbandener  verscbiedeoer  Stoffe  sicb 
{egenseitig  in  keiner  Weise  storen;  die  Spektra  superponieren  sicb  ein- 
adi,  nnd  man  siebt  die  den  verscbiedenen  Stoffen  zugeborigen  Linien 
{Idchzeitig  nebeneinander;  dadurcb  ist  man  der  zeitraabenden  Tren- 
nog  der  einzelnen  Sto£Fe  uberboben. 

Die  praktiscbe  Ausfiibrung  derartiger  Versucbe  gescbiebt  mit  Hilfe 
^les  Spektralapparates.  Das  za  untersuchende  Licbt  tritt  zunacbst  in 
ciiai  Spalt,  welcber  sicb  im  Brennpunkte  einer  Kollimatorlinse  befindet, 
verfiast  dieselbe  als  paralleles  Strablenbiindel  und  wird  durcb  ein  Prisma 
Sdvoehoi  und  zerstreut.  Die  austretenden  Strablen  geben  scbliesslicb 
ib  das  Objektiy  eines  auf  unendlicb  eingesteliten  Femrobrs,  in  dessen 
fiRDopankt  ein  einfacbes  Bild  des  Spaltes  entsteht,  wenn  das  Licbt  ein- 
Ui  war;  war  dasselbe  zusammengesetzt,  so  entstebt  eine  Reibe  yon 
BebeoeiDander  liegenden  Spaltbildern ;  welcbe  je  nach  der  Natur  des  Licbtes 
otveder  als  ununterbrocbenes  Spektrum  oder  als  einzelne  Linien  er- 
KkoBeo.  Um  die  Lage  der  letzteren  wiederzuerkennen,  ist  ein  zweiter 
Ealiimator  so  angebracbt,  dass  das  ans  ibm  tretende  Licbt  von  der  Vorder- 
ifidiedes  Prismas  in  das  Fernrobr  gespiegelt  wird;  im  Brennpunkte  der 
Im  befindet  sich  eine  kleine,  auf  Glas  pbotographierte  Skala,  die  bei 
liMider  Erleacbtung  gleicbzeitig  mit  dem  Spektrum  im  Gesicbtsfelde 
1b  Ferorobrs  erscbeint  Eine  solcbe  Skala  giebt  natiirlich  nur  Ab- 
iiBQfgen,  die  jedem  Instrumente  indiyiduell  sind;  sie  sind  nicbt  den 
VcUenlaogen,  ja  nicbt  einmal  bei  verscbiedenen  Apparaten  untereinander 
{■^fortional,  da  bei  der  Dispersion  durcb  ein  Prisma  die  Distanzen  der 
*8icluedenen  Spektralteile  in  keiner  einfacben  Beziebung  zur  Wellen- 
iNge  stehen.  Anders  ist  es  bei  Spektren,  die  mit  Hilfe  von  Interferenz- 
9^  erzeugt  werden;  bier  ordnen  sicb  die  Strablen  im  Verbaltnis  der 
"Uholangeny  and  die  Skalenablesungen  s  sind  durcb  einen  linearen 
ittdnudc  i  =  a  -f-  bs  auf  Wellenlangen  X  reduzierbar,  wobei  a  und  b 
l*^  Ecmstanten  sind,  von  denen  a  sicb  auf  den  Anfangspunkt  der  Skala, 
ki&fdie  Grosse  ibrer  Teilung  beziebt 

Cm  die  Skalenablesungen  gewobnlicber  Prismenapparate  auf  Wellen- 
za  redozieren,  beobacbtet  man  an  der  Skala  die  Lage  einer  An- 
^Lioien  yon  bekannter  Wellenlange  und  tragt  letztere  in  einer  be- 

<^«t»iM,  Cbemie  I.  2.  Aull  17 
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liebigen  Einheit  als  Ordinaten  auf  die  Skaleuteile  als  Abscissen  anl 
Verbindet  man  die  so  gefundenen  Punkte  durch  eine  Kurve,  so  geben 
die  Ordinaten  derselben  die  Wellenlange  fur  jeden  zwischenliegenden 
Skalentei).  In  ahnlicher  Weise  kann  man  die  Skalen  verschiedener 
Apparate  aufeinander  beziehen. 

3.  Allgemeine  Besnltate  der  Spektralanalyse.  Bunsenstellte  durch 
seine  Versuche,  welche  die  Spektralanalyse  begriindeten,  fest,  dass  die 
Temperatur  nur  einen  geringen  Einfluss  auf  die  Natur  des  Emissions- 
spektrums  babe,  indem  in  Flammen,  deren  Temperatur  um  Yiele  Hunderte 
von  Graden  verscbieden  war,  dieselben  Stoffe  gleicbe  Spektra  gaben,  die 
nur  in  Bezug  auf  die  Intensitat  der  einzelnen  Lichtarten  voneinander 
abwicben,  wahrend  die  Wellenlangen  dieselben  blieben.  Weon  audi  dies 
Ergebnis  ein  wenig  beschrankt  werden  muss,  da  bei  sehr  extremen  Tein- 
peraturen  wirklich  verschiedene  Spektra  an  demselben  Stoff  beobachtet 
worden  sind,  so  lasst  sich  doch  der  Satz  aussprecfaen,  dass  innerhalb 
sehr  weiter  Grenzen  die  Temperatur  keinen  Einfluss  auf  die  Wellen- 
lange des  ausgesandten  Lichtes  hat.  Diese  Tbatsache  ist  von  grosser 
Bcdeutung,  da  sie  einen  wicbtigcn  Schluss  auf  die  Bescbaffenbeit  der 
Schwingungen  gestattet,  durch  welche  das  ausgestrahlte  Licht  ber?or- 
gerufen  wird. 

Die  Untcrsuchungen,  welche  zu  der  Erkenntnis  gefiihrt  haben,  dass 
eineiQ  und  demselben  Gase  verschiedene  Spektra  zukommen  konneo, 
riihren  von  Pliicker  und  Hittorf  ^)  her  und  sind  mittels  der  sogenanntefi 
Geisslerschen  Rohren,  in  denen  sehr  verdiinnte  Gase  durch  elektrische' 
Entladungen  gliihend  gemacht  werden,  ausgefiihrt  worden.  £s  zeigte 
sich,  dass  bei  niedcren  Temperaturen  und  schwachen  Entladungen  stets 
das  „Spektrum  erster  Ordnung"  oder  Bandenspektrum  auftrat,  d.  h.  ein 
solches,  desseu  Licht  nicht  aus  einzelnen  Strahlen  von  bestimmter 
Wellenlange  bestand,  sondern  aus  Gruppen  bei  einander  liegender  Strah- 
len; die  Spektralerscheinung  setzt  sich  nicht  aus  einzelnen  Linien  ton 
der  scheinbaren  Breite  des  Spaltes  zusammen,  sondern  aus  Streifeo 
Oder  Banden  von  grosserer  Breite.  Dieselben  haben  dazu  die  EigentiiiB- 
lichkeit,  dass  die  Lichtintensitat  nicht  gleichformig  nach  beiden  Seitea 
bin  abfallt,  sondern  meist  einerseits  plotzlich,.  andererseits  alimahlieh, 
so  dass  ein  Eindruck  entsteht,  wie  ihn  eine  seitlich  beleuchtete  kanoe* 
lierte  Saule  macht. 

Bei  hoherer  Temperatur  und  energischeren  Entladungen  wanddn 
sich    diese   Spektra   erster   Ordnung    in    solche   zweiter   Ordnung  oder 
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Linienspektra  am.    Diese  bestehen  aus  einer  meist  kleineu  Zahl  scharf- 

kegreniter  Linien,  deren  Breite  nur  von  der  Spaltbreite  abhangt.    Der 

Obergaog  ist  ein  plotzlicher;  er  wird  zwar  yermittelt  durch  ein  Stadium, 

: .  wdchem  beide  Arten  neben-  und  iibereinander  erscbeinen,  aber  eine 

konfcinaieriiche  Umwandlung  der  Baoder  in  Linien  findet  nicht  statt 

Bei  sehr  hohen  Drucken  and  Temperaturen  verbreitem  sich  die 

Liiieo,  and  es  tritt  eine  Aufhellung  des   ganzen  Spektrums   ein,   bis 

cyiesBlich  ein  kontinuierliches  Spektrum  erscheint,  in  welcbem  Strahlen 

im  aUen  Wellenlangen  Yorhanden  sind. 

Die  Frage,  wodurch  diese  Unterschiede  bedingt  sind,  ist  lange  Zeit 

bntroYers  geblieben  and  auch  heute  nicht  ganz  entscbieden.   Kirchhoff 

nrgeneigt,  sie  allein  aufVerschiedenheiten  der  Temperatur  und  Dichte 

aifichflfiihren,  wahrend  PI  ticker  und  Hittorf  die  Banden-  und  Linien- 

fektn  yerschicdenen  allotropischen  Modifikationen  desselben  Elements 

I  BBchricben.    Der  alsbald  zu  besprechende  Nachweis,  dass  den  Verbin- 

Jngen  Spektra  zukommen,  welche  von  denen  der  Elemente  verschieden 

■Ad  nod  nicht  als  Linien-,  sondern  als  Bandenspektra  erschoinen,  hat 

oie  Aoffassung  zur  Geltung  gebracht,  nach   welcher  ein  Gas,  solange 

•  DOT  Temperatur-  oder  Druckanderungen  erleidet,  allerdings  nur  ein 

^ktnim  geben  kann;  sowie  aber  eine  Anderung  des  molekularen  Baues 

B  dem  Gase  eintritt,  erscheint  auch  sofort  ein  anderes  Spektrum.   Die 

I^iengpektra,  welche  bei  den   hochsten  Temperaturen  und   geringsten 

DvKkeo  aaftreten,  sind  nach  dieser  Auffassung,  die  von  Helmholtz  an- 

gBdeotet,  von  Moser,  Ciamician,  E.  Wiedemann  u.  a.  entwickelt  wurde, 

fc  Spektra  der  isolierten  Atome;  sowie  diese  zu  molekularen  Gefugen 

IMfflmengetreten,.  erscheint  das  Bandenspektrum.     Atome  gaben  dar- 

|>KbLinieo,  Molekeln  Bandeu.     Die  Untersuchungen,  welche  zu  dieser 

[^sffittning  fiihren,  werden  in  der  Folge  besprochen  werden. 

I      4.  fi^ektra  von  Verbindnngen.    Noch  einen  zweiten  Punkt  hatten 

I  fc  ersten  Arbeiten  von  Bunsen  und  Kirchhoflf  unerledigt  gelassen.   Bei 

^  Untersuchung  der  verschiedenartigsten  Verbindungen  der  Alkalien 

I  ^  der  alkalischen  Erden  waren  gleiche  Spektra  beobachtet  worden, 

^1  das  Metall  dasselbe  war;  es  schien  also,  dass  die  Spektralerschei- 

^  nor  von  diesem,  nicht  aber  von  den  anderen  Stoffen  abhing,  die 

^  dem  Hetall  verbunden  waren.    Indessen  machten  die  Autoren  selbst 

^Ann  Einwande  gegen  diese  Betrachtungsweise  geltend  und  liesseii 

I*  Fnge    offen,    ob    verschiedene   chemische    Verbindungen    dasselbe 

%<bniiD  haben  konnten  oder  verschiedene  haben  miissten.    Bald  dar- 

M  eotsdiied    Mitscberlich ^)   die   Angelegenheit    dahin,    dass   jedcm 

'I  Pogg.  121,  483.     1864. 
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Stoff,  einfach  oder  zusammengesetzt,  ein  eigenes  Spektrum  zu- 
komme,  wenn  er  eben  nur  unzersetzt  zum  Gluhen  gebracht  werden 
konne.  Mitscherlich  zeigte,  class  z.  B.  das  gewohnliche  Spektram  der 
BaryumverbiDdungen  das  des  Oxyds  sei;  bringt  man  in  die  Flamme 
roichlich  Salzsaure,  so  verwandelt  es  sich  sofort  in  eiu  ganz  anderes, 
dem  Chlorbaryum  angehoriges.  Ebenso  zeigto  er,  dass  die  Choralkalien, 
welche  in  der  Bunsenflammc  so  deutliche  Spektra  geben,  selbst  gar 
keine  hellen  Spektrallinien  zu  geben  yeroiogen,  sondern  dieselben  nur 
durch  Zerfall  in  ihre  Elemente  erzeugen;  die  beobachteten  Spektra  ge- 
horen  dem  unverbundenen  Metall  an. 

In  der  Folge  sind  diese  Resultate  vielfach  bestatigt  worden,  tod 
Lecocq  de  Boisbaudran,  von  Lockyer  und  anderen;  es  muss  als  od- 
zweifelhafter  Erfahrungssatz  angenommen  werden,  dass  jede  Verbiu- 
dung  ihr  eigenes  Spektrum  besitzt,  welches  nicht  die  Summe 
der  Spektra  ihrer  Elemente  ist. 

5.  Theorie  der  Spektralersoheinungen.  Wir  besitzeu  zur  Zeit  nocb 
nicht  eine  geniigende,  quant itativ  verwertbare  Theorie  der  Spektral- 
erscheinungen^  obwohl  die  Antange  einer  solchen  bereits  vorhandea  smd, 
und  unzweifelbaft  eine  weitgebende  Erkenntnis  des  Baues  und  Weseos 
der  Molekeln  sich  aus  den  Spektralbeobachtungen  entwickein  lasseii 
wird.  Der  erste  Versuch  einer  derartigen  Theorie  riihrt,  soweit  mir 
bekannt,  von  Lecocq  de  Boisbaudran i)  her;  er  ist  noch  mit  vieleriei 
willkiirlichen  Ann^hmen  versetzt  utid  in  seinem  mechanischen  Teil  nicht 
iiber  jeden  Zweifel  erhaben.  Lecocq  denkt  sich  das  fragliche  Atom  ub 
eine  Axe  rotierend;  jedesmal,  wenn  eine  Unebenfaeit  (inegalite)  desselben 
eine  feste  Ebene  passiert,  wird  eine  Welle  entstehen.  Hat  das  Atom 
mehrere  Unebenheiten,  so  resultieren  gleich  viel  Wellen  von  entsprecben- 
der  Lange,  welche  die  charakteristische  Liniongruppen  des  fraglicheo 
Atoms  bilden  werden.  Durch  eine  zweite  elliptische  Bewegung  lasst  der 
Autor  diese  Gruppen  mit  anderen  Wellenlangen  sich  wiederholen  il&w. 

Ich  erspare  mir  die  Darstellung  der  ganzen  Theorie,  da  schon  gegen 
die  angefiibrten  Grundlagen  derselben  sich  erhebliche  Einwurfe  geltend 
machen  lassen.  Vor  alien  Dingen  die  Unabhangigkeit  der  Wellenlange 
der  Linien  von  Temperaturanderungen.  Ware  diese  von  der  Rotations- 
dauer  des  Atoms  abhangig,  so  miisste  auch  letztere  von  der  Temperator 
ebenso  unabhangig  sein,  wie  die  Wellenlangen.  Eine  derartige  AnnaboK 
lasst  sich  aber  nicht  rechtfertigen,  da,  wie  oben  gezeigt  wurde,  dieEnergi« 
der  inneren  Bewegung  der  der  fortschreitenden  Bewegung  proportional 
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St,  uod  letztere  wiederum  in   demselben  Verhaltnisse  wachst,  wie  die 
Temperatar. 

£ioe  Reihe  von  algebraischen  Beziohungen  zwischen  den  Spektral- 
liflieo,  welche  Lecocq  aufgefunden  bat,  soil  sp&ter  mitgeteilt  werden. 

Spater  skizzierte  MaxwelP)  die  Grundziige  einer  etwas  abweichen- 
den,  rationeller  begriindeten  Hypothese,  die  eine  unmittelbare  Konsequenz 
tier  kinetischen  Gastheorie  ist     Ich  lasse  dieselbe  wortlich  folgen. 

JWe  innere  Bewegung  einer  einzelnen  Molekel  ist  von  sehr  verschie- 
^er  Art  Wenn  die  Teile  der  Molekel  relative  Bewegungen  zu  einander 
uchen  konnen,  obne  dabei  auseinander  gerissen  zu  werden,  so  wird  diese 
rektife  Bewegung  eine  Art  von  Schwingung  sein.  Die  kleinen  Schwin- 
^Dgen  eines  zusammenhangenden  Systems  konnen  in  eine  Anzahl  von 
Einzehchwingungen  aufgelost  werden,  deren  Gesetz  fJir  alle  dem  Pendel- 
^eseb  ahnlich  ist.  Es  ist  wabrscheinlich,  dass  bei  Gasen  die  Molekein 
mchen  zwei  aufeinander  folgenden  Zusammenstossen  sehr  viele  von 
siuchen  Schwingungen  machen.  Bei  jedem  Zusammenstoss  wird  die  ganze 
Molekel  stark  erschiittert.  Wahrend  ihres  freien  Weges  schwingt  sie 
Bich  ihren  eigenen  Gesetzen.  Die  Amplituden  der  verscbiedenen  ein- 
bden  Schwingungen  sind  dabei  allordings  durch  die  Natur  der  Zu- 
aamenstosse  bedingt;  die  Perioden,  die  Schwingungsdaner,  hangen  aber 
m  7on  der  Zusammeusetzung  der  Molekel  selbst  ab.  Wenn  die  Mo- 
iekel  im  stande  ist,  diese  Schwingungen  dem  Medium  mitzuteilen,  in 
vekhem  Strahlungen  sich  verbreiten,  so  wird  es  Strahlen  von  ganz  be- 
ttimmten  Arten  aussenden;  gehoren  diese  dann  zu  dem  leuchtenden 
Teii  d^  Spektrums,  so  werden  sie  als  Licht  von  bestimmter  Brechbar- 
kit  sichtbar.  Dies  ist  dann  nach  der  Molekulartheorie  die  Erklaruug 
der  in  den  Spektren  von  leuchtenden  Gasen  beobachteten  hellen  Linien. 
Aieselben  stellen  die  Storungen  dar,  welche  dem  das  Licht  forttragen- 
iti  Medium  von  den  schwingenden  Molekein  in  einer  regclmassigen 
■d  periodischen  Weise  wahrend  des  freien  Weges  der  letzteren  mit- 
V^k  werden.  Ist  der  freie  Weg  lang,  so  wird  die  Molekel  wegen  der 
ikpbe  der  Schwingungen  an  den  Ather  aufhoren  zu  schwingen,  bis 
•e  wieder  mit  anderen  Molekein  zusammenstosst. 

Jhirch  Temperaturerhohung  steigern  wir  die  Geschwindigkeit  der 
fatsdureitenden  Bewegung  und  die  Gewalt  jedes  Zusammenstosses.  Je 
Uier  die  Temperatur  ist,  desto  grosser  werden  die  Amplituden  der 
■krq  Schwingungen  j^licher  Art  sein;  urn  so  grosser  wird  auch  die 
Vikndieinlichkeit  sein,  dass  ebensogut  wie  die  fandamentalen  Schwin- 
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gUDgen^  welche  am  leichtesten  entstehen,  auch  SchwingangeD  you  korser 
Dauer  erregt  werden.  Darch  Vergrosserung  der  Dichte  verkleinern  wir 
den  freien  Weg  jeder  Molekel  und  stellen  daher  den  bei  jedem  Zu- 
sammenstoss  erregten  Schwingungen  weniger  Zeit  zum  Vergehen  za  Ge 
bote.  Da  nun  jeder  neue  Zusammenstoss  die  Regelmassigkeit  der  Reihe 
von  Schwingungen  stort,  so  wird  sicb  die  Strahlung  nicht  langer  toU- 
standig  in  eine  Reihe  von  Schwingungen  mit  regelmaasiger  Schwingaags- 
dauer  auflosen  lassen,  liefert  vieimehr  bei  der  Zerlegung  ein  Spektnitu, 
welches  die  den  regeimassigen  Schwingungen  zugehorenden  hellen  Li- 
nien  zeigt  auf  einem  Grunde  von  dilQFusem  Licht,  das  ein  kontinuiei- 
liches  Spektrum  bildet,  welches  von  der  bei  jedem  Zusammenstoss  eio- 
gefuhrten  unregelmassigen  Bewegung  herruhrt. 

„Wenn  demnach  ein  Gas  verdiinnt  ist,  so  sind  die  hellen  Linien  im 
Spektrum  schmal  und  voneinander  getrennt,  der  Raum  zwischen  ihnen 
ist  dunkel.  Wachst  die  Dichtigkeit  des  Gases,  so.  werden  die  hellen  Linieii 
breiter  und  der  zwischen  ihnen  liegende  Raum  leuchtender/' 

Die  hier  angedeuteten  Gesichtspunkte  sind  von  Denjenigen,  welche 
spater  von  der  Entstehung  der  Gasspektra  thooretisch  Rechenschaft  ZQ 
geben  versuchten,  beibehaltea  worden,  nur  bildete  sich  nach  einer  Ad- 
deutung  von  Helmholtz  allmahlich  die  Anschauung  aus,  dass  die  Linien- 
spektra  nur  von  isolierten  Atomen,  die  Bandenspektra  dagegen  voii 
Molekeln  erzeugt  wiirden;  Verbindungen  konnen  daher  nur  Banden- 
spektra geben.  J.  Moser^),  Ciamician  und  E.  Wiedemann  2)  sind  die 
Vertreter  dieser  Anschauung,  und  letzterer  giebt  eine  ausfSihrliche  theo- 
retische  Entwickluog,  in  der  die  Linienspektra  auf  die  vibratorischeii 
Beweguiigen  der  Atome  in  der  Zeit  zwischen  zwei  Zusammenstossen  za- 
riickgefiihrt  werden.  Fiir  die  Bandenspektra  der  Verbindungen  werden 
gleichfalls  die  vibratorischen  Bewegungen  der  Atome  in  den  Molekeln 
Oder  die  ihrer  Atherhiillen  in  Anspruch  genommen,  doch  gelingt  eine 
Erklarung,  warum  letztere  speziell  Banden  und  kannelierte  Spektra 
geben,  noch  nicht,  sondern  der  Autor  begniigt  sich  mit  dem  Hinweis, 
dass  die  Atherschwingungen  bei  zusammengesetzten  Molekeln  jedenfalls 
viel  komplizierter  sein  miissen,  als  bei  einzelnen  Atomen. 

Es  scheint  naherliegend,  von  einer  Formanderung  der  ponderableo 
Masse  der  Atome  ganz  abzusehen,  und  die  Entstehung  der  LinieDspektr& 
den  Schwingungen  des  Athers  um  seine,  durch  die  ponderable  Masse  des 
Atoms  bestimmte  Gleichgewichtslage  allein  zuzuschreiben.  Die  Unabhan- 
gigkeit  der  Wellenlange  von  der  Amplitude  ist  dann  leicht  zu  versteheo. 
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flierzQ  ist  indessen  zu  bemerken,  class  nach  £.  Wiedemann^)  die 
ADitthme,  der  Ather  sei  der  Trager  des  MLeacfatenergieinhaltes'S  mit 
den  aas  deD  Voraussetzungen  der  kiDetischen  Gastheorie  folgenden 
Vontellangen  iiber  die  Mechanik  des  Leuchtens  sicli  nicht  wohl  in 
Otiereinstimmong  bringeii  lasst.  Andererseits  hat  H.  Ebert  gezeigt,  dass 
inch  in  anderer  Weise  die  Anscbauungen  der  kinetischeu  Gastheorie 
lit  den  spektroskopischen  Thatsachen  in  Widerspruch  gerateo.  Geht 
Minlich  das  Leucbten  von  den  in  Bewegung  befindlicben  Molekeln  aus» 
»  moss  nach  dem  bekannten  Prinzip  von  Doppler  die  Wellenlange  des 
Ut^  welches  von  den  auf  den  Beobachter  zufliegenden  Molekeln  aus- 
fiht,  kleioer  sein,  als  das  von  den  entgegengesetzt  sich  bewegenden 
Holekeln  ausgesendete.  Somit  muss  das  von  solchen  Molekeln  ausgehende 
licht  ctwos  verschiedene  Wellenlange  besitzen.  Solches  Licht  kann 
aber  bei  solchen  Gangunterschiedeu,  dass  die  Differenzen  der  Strahlen 
cue  lalbe  Wellenlange  erreichen,  nicht  mehr  interferieren.  Ebert  hat 
rjn-)  gezeigt»  dass  bestimmt^  Ldchtarten  gliihender  Gase  noch  bei  Weg- 
utorschieden  interferieren,  welche  erheblich  grosser  sind  als  die,  welche 
wk  dea  eben  erwahnten  Betrachtungen  die  Interferenz  yerhindeni 
iKsrteo.  Somit  muss  man  entweder  die  gemachten  Voraussetzungen  der 
be&chen  Gastheorie  aufgeben,  oder  man  muss  annehmen,  dass  das 
Le^teD  nicht  von  den  bewegten  Molekeln  ausgeht,  sondern  nur  im 
Moment  des  Zusammenstossens  stattfindet. 

6.  Beuehungen  zwisohen  den  Spektrallinien  desselben  Elements. 
B&e  8chon  von  Maxwell  angedeutete  Konsequenz  der  eben  mitgeteilten 
Hieorie  ist  die  Notwendigkcit  rationaler  Verhaltnisse  zwischen  den 
Wellenlaogen  der  verschiedenen  Linien,  die  dem  Spektrum  eines  Stoffes 
■gekoren.  Eiue  jede  periodische  Bewegung,  somit  auch  die  des  Athers, 
fast  sich  namlich  auflosen  in  eine  Reihe  von  Partialschwingungen,  dereu 
Schfiogungsdauer  und  Wellenlange  in  dem  Verhaltnis  1  :  ^/2 :  ^/s :  ^/4 : 
V  •  • .  abnimmt;  riihren  die  Lichtlinien  eines  Gases  von  den  Schwin- 
pBg€n  eines  ungetrennten  Systems  her,  so  miissen  die  Wellenlangen 
'sielben  in  den  angegebenen  rationalen  Verhaltnissen  stehen.  Ahnliche 
beseqaenzen  hatte  schon  Mascart  angedeutet  und  Lecocq  de  Boisbaudran 
ttiieioer  Theorie  gezogen^)  und  an  einer  ganzen  Reihe  von  Spcktral- 
■o^gen  zn  erharten  gesucht.  So  zeigte  er,  dass  z.  B.  im  Spektrum 
iks  Qilorbaryums  die  Wellenlangen  der  Hauptlinien  nahezu  um  die 
lliUplen  einer  konstanten  Zahl  verschieden  sind,  und  gleiche  Verhalt- 


*'  Wied.  37,  179.    1889.  «)  Wied.  86,  466.    1889. 

•;  C.  r.  e^  657.     1869. 
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nisse  ergaben  sich   ihm  beim  Cblorstrontium  und  Ghlorcalciam.    Anch 
die  Banden  des  Stickstoffs  zeigten  ahnliche  Beziehungen. 

Spater  wiesen  Stoney^),  Soret  und  andere  auf  »,harmoni8che^  V€^ 
haltnisse  bin.  Die  drei  Hauptlinien  des  WasserstoffiB  mit  den  Welleo- 
langen  656-2,  486- 1  und  410.1  lassen  sicb  als  20.,  27.  und  32.  Partial- 
ton  einer  Welle  13138  auffasscn,  wozu  freilicb  die  anderen  inzwisdien 
entdeckten  Wasserstoffiinien  nicbt  recht  passen  woUen;  die  Linie  434*0 
Diiisste  die  Welleulange  437-9  baben,  urn  als  30.  Oberton  aufgefasst  za 
werden;  die  ultraviolette  Linie  388-7  passt  dagegen  ganz  gut  ab  34.  Par- 
tialton. 

In  allgomeiner  Weise  ist  die  Frage  der  barmoniscben  Verbaltnisae 
von  Scbuster^)  in  Angriff  genommen  worden.  Wenn  solcbe  existieren, 
so  miissen  die  Unterscbiede  der  beobacbtcten  Wellenlangen  gegen  die 
solcben  Verbaltnissen  entsprecbenden  viel  kleiner  sein,  als  die  Halfte 
des  Unterscbiedes  der  bciden  nacbstliegenden  barmoniscben  Wellen;  ist 
dagegen  die  Verteilung  der  Spektrallinien  keinem  solcben  Zosatz  unter- 
worfen,  so  muss  der  erstgenannte  Unterscbied,  dividiert  durcb  den  zwci- 
ten,  im  grossen  Mittel  den  Wert  ^/^  geben.  Als  Mittel  von  10866  be- 
lecbneten  Verbaltnissen  ergab  sicb  in  der  That  0-2514;  so  dass  hier- 
nach  barmoniscbe  Verbaltnisse,  weiiigstens  solcbe  unter  100,  die  bei 
der  Recbnung  nur  beriicksicbtigt  wurden,  nicbt  anzunebmen  sind. 

Eine  anders  gefubrte  Recbnung  gab  indessen  ein  etwas  abweichendes 
Resultat.  Indem  namlicb  eine  bestimmte  Grenze  der  Gen^nigkeit  for 
die  Linienbeobacbtungen  angenommen  wurde,  wurde  berecbnet,  wiefiel 
barmoniscbe  Verbaltnisse  innerbalb  der  zugelassenen  Scbwankungen  bei 
regelloser  Verteilung  erwartet  werden  durften,  und  diese  Zabl  wurde  mit 
der  innerbalb  gleicher  Grenzen  wirklicb  gefundenen  verglicben.  Beide 
Zablen  stimmten  annabernd  iiberein;  fur  einfacbere  Verbaltnisse  bis  za 
70  iiberwogen  die  berecbneten  Koinzidenzen,  dariiber  binaus  bis  100 
die  beobacbtcten.  Als  aber  die  ganze  Recbnung  mit  engeren  GreDKQ 
wiederbolt  wurde,  nabmen  verbaltnismassig  die  beobacbtcten  Koinzideosen 
zu,  statt,  wie  die  Wabrscbeinlicbkeitsrecbnung  erfordert,  sicb  den  berechne 
ten  enger  auzuscbliessen.  Scbuster  formuliert  seine  Ergebnisse  wie  folgt: 

1)  Es  giebt  eine  Ursacbe,  welcbe  dem  Gesetz  der  faannoniscben 
Beziebungen  zuwider  wirkt,  wenigstens  was  Briicbe  betrifft,  deren  Nen- 
ner  unter  100  und  Zabler  unter  70  liegt 

2)  Nacb  Elimination  dieser  ersten  Ursacbe  zeigt  sicb  eine  Tendenx 
zu  gunsten  der  barmoniscben  Beziebungen. 


1)  Phil.  Mag.  (4)  41,  291.    1871.  «)  Proc.  Royal  Soc.  31,  337.    1881. 
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3)  Wahfscheinlich  besteht  ein  hoheres  komplizierteres  Gesetz,  wel- 
dies  fiich  Dur  in  einzelDen  Fallen  in  das  der  harmonischen  Beziehnngen 
ferwaodelt. 

7.  Bechnangen  yon  V.  A.  Julias.  Dieses  von  Schuster  vermutete 
Jjohere  Gesetz"  hat  V.  A.  Julius^)  darin  zu  finden  gesucht,  dass  er  die 
^Kombinationstone"  beriicksichtigt,  welche  sich  durch  gegenseitige  Ein- 
firkong  harmonischer  Schwingungen  als  Summations-  und  Differenz- 
xhwingungen  entwickeln.  Durch  cine  ungemein  sorgfaltig  darchgefiihrte 
iithematische  Untersuchung,  zunachst  iiber  die  Ausbildang  solcher 
SckwiBgungen,  sodann  iiber  die  sich  aus  derWahrscheinlichkeitsrechnung 

I  Qgebenden  Kriterien  fiir  die  Priifnng  der  Messungen  in  dieser  Richtung 
j  igiebt  rich,  dass  in  alien  Spektren,  welche  der  Berechnung  unterzogen 
•wden  (H,  K,  Na,  Cu,  Rb,  Ag,  Mg  und  0),  das  Auftreten  von  „Sum- 
UitioM-  und  Diflferenzlinien"  sehr  wahrscheinlich  ist 

Insbesondere  erklart  Julius  die  beim  Magnesium,  Aluminium  und 
Xatnam  anftretenden  doppelten  und  dreifachen  Linien  auf  solche  Weise, 
vkm  er  bestimmte  Beziehungen  der  primaren  Schwingungen  annimmt. 
IfcsichergebendeFolgerung,  dass  die  Unterschiede  der  Schwingungszahlen 
i^  Lioien  solcher  Gruppen  konstant  sind,  findet  sich  an  dem  Beobach- 
tegsmaterial  zum  grossen  Teil,  wenn  auch  nicht  voUstandig,  bestatigt. 

8.  Andere  Formeln.  Von  A.  E.  Nordenskiold^)  ist  inzwischen  eine 
«rfere  Form  der  Beziehung  zwischen  den  verschiedenen  Strahlen  auf- 
9B^llt  worden.    Derselbe  findet,  dass  die  Unterschiede  der  Logarithmen 

^  Wellenlangen  haufig  Multiple  derselbon  Zahl  sind;  es  gilt  also 

X  =  a^R,  Oder  log  ;i  =  R^  -f-  nJ, 
1^  I  die  Wellenlange,  n  eine  ganze  Zahl  und  die  Ubrigen  Buchstaben 
iWtanten  sind. 

Die  Berechnung  der  Wahrscheinlichkeit,  ob  die  gefundene  Beziehung 
■SOig  ist,  ergiebt  mit  Riicksicht  auf  die  Fehlergrenze  die  Uberein- 
I^^QBgen  doppelt  so  gat,  als  sie  bei  der  Annahme  einer  zufalligen 
i^ilnng  der  Linien  ausfallen  diirfte.  Das  Ergebnis  wiegt  somit  nicht 
*tt  ichwer. 

Eine  weitere  Formulierung  riihrt  endlich  von  J.  J.  Balmer^)  her,  nach 
*(1^  die  Wellenlangen  der  Wasserstofflinien  sich  durch  die  Formel 

1G>^;1  =  _?^^     .36456 
m^  +  ^ 

^ntellen  laasen,  wo  Z  die  Wellenlange  in  Gentimetern  und  m  eine  ganze 

*!>  Orer  de  lin.  Spectra  der  ElemeDten  etc.  Uitg.  door,  de  K.  Ak.  van  We- 
^kL  te  ADsterdam.    1888.    Beibl.  12,  496.    1889. 

*.  C.  r.  105^  988.    1887.  •)  Wied.  26,  80.    1885. 
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Zahl  ist.  Der  Wert  von  m  bewegt  sich  zwischen  3  and  16.  Die  Ober- 
einstimmung  ist  meist  eine  auffallig  gute,  insbesondere  bewahrt  sich  die 
Forinel  nach  Hagenbach^)  auch  an  neueren  Messungen  von  Coma  und 
Miiller  und  Kempf.  Eine  Anwendung  dieses  oder  eines  abnlichen  Aus- 
druckes  auf  andere  Spektra  steht  beyor^). 

9.  Untersuohungen  von  Deslandres.  Eine  andere  Form  von  6e- 
ziehungen.  zwischen  den  verschiedenen  Teilen  desselben  Spektrams  ist 
von  Deslandres  in  einet  Reihe  von  Notizen'^)  dargelegt  worden.  Die- 
selben  haben  die  Bandenspektra  zum  Gegenstande.  Es  hat  sich  bei  ge- 
nauerer  Untersuchung  dieser,  insbesondere  unter  Anwendung  starker 
Dispersion,  ergeben,  dass  die  einseitig  abschattierten  Banden  sich  aos 
einer  grossen  Anzahl  scharfer  Linien  zusammensetzen,  welche  eineiseits 
sehr  dicht  stehen,  deren  gegenseitige  Entfernung  nach  der  anderen  Seite 
des  Spektrums  aber  regeimassig  zunimmt.  Nach  der  von  Deslandres 
aufgestellten  Beziehung  sind  erstens  die  Linien  jeder  Bande  so  georduet, 
dass  ihre  Schwingungszahlen  (die  reziproken  Werte  der  Wellenlangen) 
eine  arithmetische  Reihe  bilden,  dass  zweitens  in  jeder  Gruppe  n- 
sammengehoriger  Banden  die  Anfangslinien  einem  abnlichen  Gesetz 
unterworfen  sind,  und  dass  drittens  die  Konstanten  dieser  verscbiedenen 
Bandengruppon  untereinander  wieder  auf  ahnliche  Weise  verkniipft  sind. 

Freilich  wird  diese  eiufache  Beziehung  dadurch  sehr  viel  verwickelter, 
dass  jede  Bande  im  allgemeinen  nicht  aus  Linien  einer  einzigen  aritb- 
metiscben  Reihe  besteht,  sondern  deren  zwei,  drei,  vier  enthalt,  welche 
sich  iibereinander  lagern,  und  dass  ebenso  die  zusammengehorigen  Bandea- 
gruppen  sich  nicht  auf  einzelne  Gebiote  des  Spektrums  beschranken,  soa- 
dorn  sich  unabhangig  voneinander  iiber  grosse  Anteile  des  Spektrums 
verbreiten.  Hierdurch  wird  eine  ungemein  grosse  Mannigfaltigkeit  der 
Erscheinungen  hervorgebracht,  deren  Entwirruug  noch  dadurch  erschwert 
wird,  dass  die  praktisch  herstellbaren  Spektra  nur  in  den  seltensten 
Fallen  von  einem  einzigen  Element  oder  einer  einzigen  Verbindung  her- 
riihren.  Die  ausserordentlich  geringen  Mengen  der  Stofife,  welche  xur 
Erzeugung  von  Spektralerscheinungen  geniigen,  machen  es  in  den  meisten 
Fallen  unmoglich,  die  Wirkung  von  zufalligen  Verunreinigungen  aas- 
zuschliessen,  und  somit  ist  es  ausserordentlich  schwer,  iiber  die  Zo- 
gehorigkeit  bestimmter  Spektralerscheinungen  zu  bestimmten  Stoff^n 
gerade  im  Gebiet  der  Bandenspektra  ins  klare  zu  kommen. 


*)  L.  A.  11,  339.    1887. 

^)  H.  Kayser  u.  C.  Runge,  tJber  die  Spektren  der  Elemente,  Berlin  1888. 
»)  C.  r.  103,  375.   1886;   104,  972.    1887;    106,  842.   1888.  —  A.  ch.  ph.  ^6 
15,  5.    1888. 
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Die  ersteu  Mitteiluugen  von  Deslandres  beziehen  sich  auf  das  Stick- 
stoffspektram  am  negativen  Pole.  £r  giebt  an,  dass  von  Herschel  und 
Pi&z2i  Smith  eineRegel  analog  der  seinigen  Bchon  friifaer  in  Bezug  auf  die 
griioe  Bandc  des  Kohlenoxyds  ausgesprocben  sei,  docb  ohhe  dass  dieselbe 
Terallgemeinert  wurde.  Dagegen  findet  Deslandres  die  gleiche  Beziebung 
fir  die  zweite  Bandengruppe  des  Stickstoffs  am  positiven  Pole,  die  des 
Cfsns,  die  im  Sonneuspektrum  auftretende  telluriscbe  Bande  ABa,  end- 
lidi  die  Banden  im  Emissionsspektrum  des  Wasserdampfes  und  im  ver- 
kenneoden  Leucbtgas.  Spater  bat  er  insbesondere  seine  Untersucbungen 
iif  das  ultraviolette  Spektrum  ausgedebnt  und  Koblenwasserstoffe  wie 
loUenoxyd  gepriift 

Was  den  matbematiscben  Ausdruck  des  Oesetzes  anlangt,  so  wird 
aach  der  bekannten  Summenformel   fiir   die   aritbmetiscbe  Reibe    die 
SdiwinguDgszabl   einer  Linie   aus  einer  gegebenen  Bande  durcb  einen 
Aisdruck  von  der  Form  Am^  +  a  dargestellt,  wo  m  eine  ganze  Zabl 
Bl   Die  Anfangslinien  einer  Gruppe  zusammengeboriger  Banden  ent- 
iIsrecheD  einer  abnlicbcn  Formel,  Bn^^j3,  und  samtlicbe  Linien  einer 
firnppe  haben  somit  den  Ausdruck  Am^-f-  Bn^-j-C.    Die  Zablen  m  und 
Bstagen  bis  etwa  50  an.    Die  Eonstanten  C  der  verscbiedenen  Gruppen 
ates  Spektrums  baben  sicb  wieder  durcb  Ausdriicke   von   der  Gostalt 
VCp^-f  ^,  wo  p  eine  ganze  Zabl  ist,  darstellen  lassen.    Hieran  scbliesst 
beslaodres  eine  Darlegung,  dass  aucb  der  Scbwingungszustand  eines  raum- 
lii  auagedebnten  Korpers  sicb  in  drei  Systeme  von  Partialscbwingungen 
Arisen  lasse;  in  der  Form  stimmen  die  von  ibm  gegebenen  Beziebungen 
Ait  deuen  der  elastiscben  Scbwingungen   eines  festen  Korpers  iiberein. 
Die  Bcdeutung  dieser  Darlegungen  wird  indessen  einigermassen  da- 
feth  abgescbwacbt,    dass  die  aufgefuudenen  Beziebungen  nicht  vollig 
IBiQ  die  Beobacbtungen  darstellen.     Deslandres   bat   selbst   nur  eine 
■Mternde  Geltung  fur  sie  in  Ansprucb  genommen,  und  neuere  Unter- 
^^nogen  von  Kaiser  und  Runge^)  bestatigen,   dass  die  Formeln  von 
^ndr^  zur  genatien  Wiedergabe   der  Messungen   nicbt  ausreicben. 
liiunerbin  darf  man  diese  Betracbtungen  als  einen  Fortscbritt  an- 
1^^    Die  oben  (S.  265)  erwabnten  Untersucbungen  von  Julius  ver- 
ges denselben  Gedankengang  an  den  Linienspektren,   und  es  er- 
>^^t  nicbt  undenkbar,  dass  der  von  einzelnen  Pbysikern  so  energiscb 
^^^KJitene  Zusammenbang  zwiscben  Linien-   und  Bandenspektren  sich 
ii  dtf  Weise  finden  lasst,  dass  erstere  durcb  weit  auseinanderfallende 
tbod^inien"  gebildet  werden. 

'i  Wied.  38,  80.    1889. 
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10.  Beziehungen  zwisohen  den  Spektren  analoger  Stoffe.  In  der 
oben  erwahnteD  Arbeit  Yom  Jahre  1864  hat  Al.  Mitscherlich  auf  die 
grosse  AhDlichkeit  hingewieseD,  welche  die  Spektren  der  Chlor-,  Brom- 
und  Jodyerbindungen  des  Baryums,  Strontiums  and  Calciums  unterein- 
ander  haben.  Er  formuliert  seine  Beobachtung  dahin,  dass  die  Ent- 
fernung  der  sich  entsprecbenden  Linien  bei  den  HaloidverbindangeQ 
des  Baryums  den  Atomgemicbten  direkt,  bei  den  HaloidverbindaDgen 
des  Strontiums  und  Calciums  den  Atomgewichten  umgekebrt  proportional 
seien.  Femer  fand  er  die  Verhaltnisse  der  Distanzen  der  Linien  kon- 
stant  fiir  die  drei  verschiedenen  Haloidverbindungen  jedes  Metalk 

Nun  konnen  freilich  diese  Gesetze  Mitscherlichs  nicbt  ohne  weiteres 
angenommen  werden,  da  derselbe  mit  den  Skalenteilen  seines  Spektro- 
skops  recbnet,  welche  zu  den  Wellenlangeii  in  keiner  einfacben  Beziebung 
stehen.  Spater  aber  beobachtete  Lecocq  de  Boisbaudran  ganz  ahnlicfae 
Beziehungen  zwiscben  den  WellenlaDgen  der  Spektra  analoger  Stoffe. 
So  fand  er,  dass  fiir  jede  Linie  des  Cblorkaliums  beim  Chlorrubidium 
eine  von  der  1-061  fachen  Wellenlange  anzutreffen  sei.  Eine  gleiche  Be- 
ziebung mit  dem  Faktor  1-067  fand  sich  fiir  Chlorcalcium  und  Chlor- 
strontium,  so  dass  immer  dem  grosseren  Atomgewicht  die  grossere 
Wellenlange  entspricht.  Beim  Chlorbaryum  ist  das  umgekebrt,  indessen 
erklart  Lecocq  diese  Abweichung  durch  die  Annahme,  dass  das  sicht- 
bare  Chlorbaryumspektrum  nicht  das  den  anderen  analoge  sei,  sondeni 
dass  dasselbe  im  Ultraroten  liege,  wahrend  das  sicbtbare  Spektrum  die 
„Oktave"  desselben  sei. 

In  ahnlicher  Weise  ist  spater  die  Frage  von  Ciamician^)  behanddt 
worden,  ohne  dass  jedoch  scharf  formulierbare  Gesetze  sich  ergebeo 
haben.  Der  Autor  findet,  dass  die  Wellenlangen  sich  entsprechender 
Linien  chemisch  verwandter  Elemente  zunehmen  mit  der  Intensitat  der 
chemischen  lebendigen  Kraft  „im  Sinne  Mohrs",  ohne  indessen  anzugebeiK 
wie  die  letztere  bestimmt  wird.  Er  bildet  folgende  Gruppen  analoger 
Elemente  mit  analogen  Spektren. 

1.  Alkalimetalle  Cs,  Rb,  K,  Na, 

2.  Erdalkalimetalle  Ba,  Sr,  Ca, 

3.  Zinkgruppe  Zn,  Cd, 

4.  Bleigruppe  Li,  Th,  Bi,  Pb, 

5.  Eisengruppe  Fe,  Co,  Ni, 

6.  Chromgruppe  Cr,  Mn, 

7.  Kupfergruppe  Hg,  Ag,  Cu, 


»)  Wien.  Ak.  Ber.  76,  499.    1877. 
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8.  Platingruppe  Pt,  Bd,  Au, 

9.  Halogene  CI,  Br,  J, 

10.  Phosphorgruppe  P,  As,  Sb. 

Neben  den  vom  Autor  als  „homolog*'  betrachteten  LiDien  kommen 
mdessea  zablreiche  vor,  denen  keine  andereu  korrespondieren,  wie  denn 
eoe  gewisse  Willkiir  noch  der  ganzen  Betrachtungsweise  anhaftet.  Auch 
die  spateren  Untersuchangen  Ciamicians  bewegen  sich  in  derselben  mebr 
qoalitatifcn  RichtuDg.  Eine  eiDgehende  Untersucbung  der  Gruppe  der 
Haiogene  ergab  z.  B.  eine  ganz  andere  Auffassung  der  homoIogeD  Linien, 
iidem  der  Autor  von  jedem  der  drei  Elemente  durcb  Untersucbung  des 
Spektnuns  bei  verschiedenen  Drucken  das  „Yollstandige"  Spektrum  zu- 
aumenstellte,  welcbes  samtliche  Linien  enthielt,  die  das  Element  geben 
btmte,  wahrend  unter  irgend  welchen  Umstanden  immer  nur  ein  Teil 
Jenelbeu  auftrat^).  Diese  voUstandigen  Spektra  nun  fand  Ciamician 
komoiog;  am  analogo  Erscheinungen  im  Spektralapparat  zu  haben,  musste 
fixr  Chlor  mit  stark  verdiinntem  Brom  und  Brom  mit  verdiinntem  Jod 
le^hen  werden. 

Noch  welter  gehende  Parallelisierungen  verschiedener  Spektra  ent- 
kah  eine  spatere  Mitteiiung^),  in  welcher  eine  Homologie  des  brech- 
lareD  Teiles  der  Spektren  von  Baryum,  Strontium,  Calcium  und  Mag- 
mum  gezeigt  wird,  wahrend  die  minder  brechbaren  Teiie  der  drei 
(ntgenannten  zwar  unter  sich,  nicfat  aber  mit  dem  des  Magnesiums 
^OfTespondieren.  Der  Verfasser  fibidet  nun  diesen  Teil  der  erstgenannten 
Spektra  homoiog  dem  entsprechenden  Teil  des  Sauerstoffspektrums  und 
^t  diesen  Befund  in  enger  Beziehung  mit  der  Tfaatsache,  dass  sich 
i»  Atomgewichte  Ton  Ca,  Sr  und  Ba  als  Summen  vom  Atomgewicht 
fa  Magnesiums  plus  einem  Multiplum  des  Atomgewichts  vom  Sauerstoff 
teteDen  lassen.  Auch  findet  er,  dass  die  Halfte  des  Cyanspoktrums 
fai  des  Stickstoffs,  die  andere  Halfte  dem  der  Kohle  homoiog  ist. 
Sadie  Beziehnngen  nimmt  er  zwischen  den  Spektren  von  Kohlenstoff, 
^tttfstoff  und  Kohlenoxyd  an.  Diese  Ideen  werden  spater  weiter  ent- 
^kelt^),  ich  muss  jedoch  gestehen,  dass  ich  dem  Verfasser  bei  seinen 
Spckulaiionen,  nach  welchen  „C^lcium,  Strontium  und  Baryum  aus  Kohlen- 
soS  in  der  Form  des  Magnesiums  und  Sauerstoff  in  den  Kondensations- 
^EniKfi  des  Scbwefels,  Selens  und  Tellurs''  besteht,  nicht  zu  folgen  ver- 
&sg.  Das  pbantastische  Ende  dieser  vielversprechenden  Untersuchungen 
niirt  wahrscheinlicli  daher,  dass  der  Autor  flir  die  Beurteilung  seiner 


^  Wien.  Ak.  Ber.  78,  869.   1878.  •)  WieD.  Ak.  Ber.  79,  8.   1879. 

*  Wien.  Ak.  Ber.  32,  425.    1880. 
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Homologien  kein  scharfes,  mathematisches  Kriteriuni  za  finden  vermodit 
hat,  wodurch  freilich  der  Willkiir  Thiir  und  Thor  geoffnet  war. 

11.  Fortsetzimg.  Nicht  viel  sicherere  Ergebnisse  bat  eine  Uoter- 
suchung  voD  GruDwald^)  geliefert,  die  sich  auf  ahnlichem  Bodeo  be- 
wegt,  obwohi  ein  erheblicher  Fortschritt  darin  su  verzeichnen  ist,  dass 
strenge  numerische  Beziehungen  gesucht  und  aufgestellt  werden.  Der 
Autor  spricht  zunacbst  folgenden  Satz  aus:  Tritt  ein  gasformiges  Ele^ 
ment  in  eine  gasformige  Verbindung  ein,  und  verhalt  sich  scin  Volnm 
in  freiem  Zustande  zu  dem  in  verbundenem  Zustande  wie  l:n,  so  rer- 
halten  sich  auch  die  Wellenlangen  der  Lichtarten,  welche  das  Element^ 
resp.  die  Verbindung  aussendet,  wie  1 :  n.  Daraus  wird  dann  geschlosseiit 
dass  fur  jeden  Strahl  im  zweiten  Spektrum  des  Wasserstofis  ein  solcher 
Yon  der  halben  Wellenlange  im  Wasserdampf  vorhanden  seim  oqubb. 

Indessen  muss  schon  dieser  Schluss  Bedenken  erregen.  Bei  dem 
Cbergange  von  Knallgas  in  Wasserdampf  entstehen  aus  zwei  Volnmen 
Wasserstoff  und  einem  Volum  Sauerstoff  zwei  Volume  Wasserdampf.  Da 
der  Wasserstoff  offenbar  im  Wasserdampf  gleichformig  verteilt  ist,  so 
ist  man  hochstens  berechtigt  zu  sagen,  dass  er  sein  Volum  in  der  Ver- 
bindung beibehalten  habe,  wahrend  Griinwald  die  ganz  unberechtigte 
Annabme  zu  machen  scheint,  der  Wasserdampf  enthalte  die  Halfte  seines 
Volums  Wasserstoff  und  die  Halfte  Sauerstoff.  Dieselbe  Schlussweise 
zieht  sich  durch  die  ganze  Arbeit,  so  dass  schon  aus  diesem  Grande 
den  Ergebnissen,  die  der  Verfasser  mittels  derselben  erzielt,  kein  Yer- 
trauen  zu  schenkon  ist.  Ferner  aber  enthalten  die  verglichenen  Spektra 
so  zahlreiche  Linien,  dass  den  erhaltenen  Cbereinstimmungen  der  Becb- 
nung  und  Erfahrung  kein  erhebliches  Gewicht  zuerkannt  werden  kann 
Ich  verzichte  daher  auf  die  Wiedergabe  der  sehr  verwickelten  Zusam- 
mensetzung,  welche  der  Autor  fiir  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Magnesium, 
und  Kohlenstoff  berechnet,  indem  ich  nochmals  betone,  dass  wenn  die 
angenommenen  einfachen  numerischen  Beziehungen  zwischen  den  Welles* 
langen  thatsachlich  bestehen,  jedenfalls  die  daraus  gezogenen  Konsti- 
tutionsschliisse  unhaltbar  sind  und  ganzlich  umgeformt  werden  miissten. 

Von  Deslandres  ist  nun  inzwischen^)  gleichfalls  auf  eine  Ahnlichkeit 
zwischen  dem  Absorptionsspektrum  des  Sauerstoffs  und  dem  Emissions- 
spektrum  des  Wasserdampf es  hingewiesen  worden,  doch  kommt  er  gleidi- 
falls  zu  dem  Ergebnis,  dass  der  Satz  von  Griinwald  noch  sehr  der 
Besiatigung  bediirfe.    Andererseits  hat  Love^)  mittels  einer  von  ihm  ^' 

*)  Astronom.  Nachr.  117,  201.    1887  und  Wien.  Sitzungsber.  96,  1154.  188<. 
«)  A.  ch.  ph.  (6)  16,  67    1888.  >)  Phil.  Mag.  (B)  25,  1.   1888. 
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pg^nen  graphischeii  Methode  aus  der  Wahrscheinlichkcitsrechnung 
bei  der  Anweodung  auf  Griinwalds  firgebnisse  gefunden,  dass  fur  die 
Kehtigkeit  der  numerischen  BeziehuDgen  sich  allerdings  Anzeichen,  weim 
nch  Dicht  sehr  schlagender  Art,  geltend  machen.  Man  wird  also  eine 
teitere  PrafoDg  derselben  abwarten  miissen. 

12.  AbBorptionsspektra.  Bisher  sind  nur  solche  Spektra  in  Be- 
tracht  gezogen  worden,  welche  aus  dem  von  glubenden  Gasen  ausge- 
aukdteD  Licht  erzeugt  waren.  Eine  zweite  Art  von  Spektren  kommt 
idarch  zq  stande,  dass  gewisse  Gase  von  dem  bomogenen  Licht  von 
iSai  Wellenlangen,  welches  man  durch  sie  treten  lasst,  bestimmte  Wellen 
i^t  dnrchgehen  lassen.  Das  iibrige  Licht  zeigt  dann  im  Spektroskop 
lidit  mehr  ein  kontinuierliches  belles  Feld,  sondern  auf  demselben  ein- 
sfaie  8chwarze  Bander  oder  Linien.  Derartige  Spektra  beissen  Ab- 
SiiptioDsspektra  im  Gcgensatz  zu  den  bisher  besprochenen  Emissions- 
q)cktreii.  Untersucht  man  beide  Arten  an  demselben  Gase,  so  erscbeinen 
se  in  dem  gleichen  Verhaltnis,  wie  ein  photograpbiscbes  Positiv-  und 
Segativbild;  wo  das  eine  Licht  bat,  hat  das  andere  Finsternis  und  urn- 
pkAit  Diese  Beziehung  ist  eine  unmittelbarc  Folge  des  Eirchhoff- 
ckeo  Gesetzes  und  hat  dem  Entdecker  als  experi  men  toller  Beweis  des- 
riben  gedient. 

Man  kann  sich  leicht  eiue  anschauHche  Vorstellung  davon  macben, 
vsTom  ein  Gras  gerade  die  Schwingungen  absorbiert,  welche  es  seiner- 
«t8  anssendet  Das  Licht  von  bestimmter  Wellenlange,  welches  vom 
faetosgeht,  setzt  Atberschwingungen  von  der  gleichen  Periodevoraus; 
feift  nun  weisses  Licht  auf  ein  derartiges  Gas,  so  werden  alle  Schwin- 
^■gsn  dnrchgehen,  welche  mit  den  vorbandenen  nicht  isochron  oder 
^ttBODisch  sind;  diejenigen  aber,  welche  es.  sind,  verbraucben  ibre 
Uvingnngsenergie,  um  mit  den  vorbandenen  Schwingungen  zu  inter- 
fcwen  und  sie  zu  yerstarken,  ahnlich  wie  ein  Ton,  welcher  auf  einen 
■iron  gestimmten  Korper  trifift,  verbraucht  wird,  um  denselben  in 
biiognngen  zu  versetzen^  wahrend  er  andere  Korper  ohne  wesentliche 
B^wse  passiert  Die  Folge  ist  also,  dass  der  isochrone  Strahl  des 
*sai  Lichtes  verschwindet,  um  die  Intensitat  der  entsprecbenden 
wriagnng  im  Gase  zu  steigern,  was  im  allgemeinen  nur  wenig  aus- 
wird,  wahrend  die  ubrigen  Strahlen  nabezu  ungeschwacht  pas- 
Je  nachdem  nun  die  Intensitat  des  weissen  Lichtes  grosser  oder 
ist,  als  die  des  vom  gliihenden  Gase  ausgehenden.  wird  das 
heller  oder  dunkler  sein  als  die  fragliche,  nur  vom  Gase  er- 
Stelle,  d.  h.  man  wird  eine  dunkle  Linie  auf  hellem  Grunde, 
^  aae  helle  auf  dunklem  Grunde  seben. 
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Kirchhoff  und  Bunsen  haben  diesen  Satz  vielfach  bestatigt  So  er- 
scbeint  z.  B.  eine  kleine  lichtschwache  Natriumflamme  auf  einem  Hinter- 
gruiide,vder  von  einer  grossen  und  hell  leuchtODden  gebildet  wird,  daokel 
und  gleicbsam  russig.  Erzougt  man  ein  objektives  Spektrum  und  lasst 
das  Licht  dazu  vorher  durch  eine  Natriumflamme  gehen,  so  erscheint 
an  der  Stelle  der  gelben  Natriumlinien  eine  schwarze.  Ja,  die  Unab- 
hangigkeit  der  Schwingungsdauer  von  der  Temperatur  bringt  es  mitsich, 
dass  Dampfe,  welche  noch  nicht  bis  zum  Leuchten  erhitzt  sind,  dock 
schon  die  entsprechenden  Absorptionsstreifen  erzeugen. 

13.  Das  Sozmenspektmrn.  Ein  ausgezeichnetes  Absorptionsspektmio 
ist  das  des  Sonnenlichts.  Wie  bekannt,  ist  das  weisse  Licbt  der  Sonne 
nicht  aus  Strahleii  von  alien  moglichen  Wcllenlangen  zusammengesetzt, 
sondern  es  fehlt  eine  ungeheure  Anzahl  einzelner  Wellen,  an  deien 
Stelle  im  Sonnenspektrum  dunkle  Striche,  die  Fraunhoferschen  Ldnieo, 
sich  zeigen.  Kirchhoff  und  Bunsen  haben  nachgewiesen,  dass  eine  grosse 
Anzahl  dieser  Linien  genau  dieselbe  Wellenlange  hat,  wie  die  helleo 
Linien,  welche  von  gluhenden  Dampfen  gewisser  Metalle,  wie  Natriao, 
Magnesium,  Eisen  u.  s.  w.  erzeugt  werden.  Daraus  lasst  sich  der  Schlos 
Ziehen,  dass  in  den  Gasen,  welche  den  gliihenden  Sonnenball  umgeben, 
die  Dampfe  dieser  Metalle  cnthalten  sind,  welche  die  entsprechenden,  tod 
gluhenden  festen  oder  flussigen  Kern  ausgesandten  Strahlen  absorbieren 

Das  ist  die  Grundlage  der  Spektralanalyse  der  Sonne  und  der  Ge- 
stirne,  welche  uns  so  unerwartet  spezielle  Aufscbliisse  iiber  die  chemische 
und  physische  Beschaffenheit  derselben  gebracht  hat  Es  ist  hier  nicbt 
der  Ort,  auch  nur  andeutungsweise  auf  die  astronomisch  hochwichtiges, 
fiir  die  Stochiometrie  aber  nicht  verwertbaren  Resultate  dieses  in  uDserer 
Zeit  mit  besonderer  Vorliebe  betriebenen  Zweiges  der  Spektroskopie  ein- 
zugehen;  nur  ein  Verzeichnis  der  in  der  Sonne  beobachteten  Elemente 
mag  hier  Platz  finden^). 

Sicher  vorhanden  sind :  Na,  Fe,  Ca,  Cr,  Ni,  Ba,  Zn,  Co,  H,  Mn,  Ti, 
Al,  Sr,  Pb,  Cd,  Ce,  U,  K,  W,  Pd,  Mo. 

Wahrscheinlich  sind  vorhanden :  In,  Li,  Rb,  Cs,  Bi,  Sn,  Ag,  Be,  U 
Y  Oder  Erb. 

Die  Anwesenheit  von  Sauerstoff,  Kohlenstoff  und  Stickstoff  ist  too 
einzelnen  Autoren  behauptet,  von  anderen  dagegen  bezweifelt  oder  be- 
stritten  worden. 

14.  Umkehrong  der  Spektra.  .  Der  experi  men  telle  Beweis,  dass  die 
durch  ein  charakteristisches  Emissionsspektrum  ausgezeichueteu  Elemeote 


*)  Lockyer,  Studien  zur  Spektralanalyse.    S.  323.    Leipzig  1879. 
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ia  Gasfonn  wirklicb  diejenigen  Strahlen  am  starksten  absorbieren,  welche 
lie  selbst  anssenden,  ist  von  Kirchhoff,  Corau,  Lockyer,  Liveing  und 
Devar  und  anderen  in  mannigfaltigster  Weise  und  an  sehr  vielen  Ele- 
Denten  gefohrt  worden,  so  dass  an  der  Berechtigung  der  eben  benutzten 
ScUonweiae  fiir  die  Elemente  der  Sonne  und  Gestime  kein  Zweifel  bi^- 
i^eht  Man  gelangt  biernacb  zu  einer  zweiten  Metbode,  das  Spektrosk'p 
nr  Erkenntnia  des  Scbwingungszustandes  der  Materie  zu  benutzen,  du^ 
in  mancher  Bcziehung  der  erstbesprocbenen  iiberlegen  ist.  Urn  eiii 
EmisioQSspektrum  zu  haben,  muss  man  das  Gas  zum  Leuchten  bringen. 
Wenn  auch  unter  Umstanden  Gase  durch  elektriscbe  Entladungen  zu 
kaebten  beginnen,  nocb  bevor  ibre  Temperatur  100^  C.  uberscbritten 
kt^),  80  rertragt  sich  der  Zustand  des  Leucbtens  doch,  wie  es  scheint, 
aar  achwer  mit  dem  Fortbestand  zusammengesetzter  Molekeln,  indem 
fe  eoergische  intramolekulare  Bewcgung,  welcbe  das  Leucbten  hervor- 
Wiogt,  den  Bau  der  Atomgruppe  zerstort  oder  wenigstens  gefabrdet. 
Vir  koonen  somit  durch  Emission  nur  die  Spektra  der  Elemente  und 
iirer  einfachsten  und  stabilsten  Verbindungen  kennen  lernen.  Hier  tritt 
nn  die  Metbode  der  Absorptionsspektra  organzend  ein.  Die  Unab- 
kiogigkeit  der  Schwingungsdauer  ?on  der  Temperatur  (welche  nur  die 
iiplitode  beeinflusst)  gestattet  uus,  die  Untersucbung  bei  beliebigen 
Tcmperaturen  zu  fiihren,  ohne  dass  wir  den  Bestand  der  Molekel  in 
Fisge  zu  stellen  brauchen.  Dadurch  wird  das  Gebiet  der  Spektral- 
ittljie  in  ganz  ungeheurer  Weise  erweitert. 

CntersucbuDgen  in  diesem  Sinne  sind  bisher  nicht  in  grosserem 
fni&oge  angestellt  worden^  da  man  sich  beinahe  ausschliesslich  damit 
Whaftigt  haU  die  bereits  bekannten  Emissionsspektra  umzukehren,  und 
fabaib  die  Elemente,  und  zwar  bei  hohen  Temperaturen,  untersucbt 
Wl  Zwar  sind  auch  zahlreiche  Absorptionsspektra  bei  niederer  Tem- 
|Bitur  beobacbtet  worden,  aber  fast  ausschliesslich  an  Fliissigkeiten  uiid 
fatefi  Korpern.  Nunwissen  wir,  dassdiese  beimGliihen  meistkon tinnier-' 
bes  Licht,  allenfalls  mit  Maximis  und  Minimis,  ausstrahlen  und  nur 
Mtthmsweise  scharf  begrenzte  Linieu  und  Streifen  geben;  es  konnen 
tier  auch  nicht  andere  Absorptionsspektra  erwartet  werden.  Anders 
fekjas  bei  Gasen  und  Dampfen;  bei  diesen  haben  wir  kannelierte  oder 
hiMspektra  za  erwarten,  wie  solche  auch  beim  Chlor,  Brom,  Jod  und 
iUitofftetrozjd  beobacbtet  worden  sind.  Ausser  diesen  sind  nocb  die 
kopfe  ?on  Schwefel,  Selen,  Tellur  und  die  der  Metalle  spektroskopisch 
^  gWichem    Resultat   analysiert   worden;    dooh   sind   die   erhalteneu 


'  E.  Wiedemann,  Wied.  6,  298.  1879. 

'•>tt»aU,  Chemi€.  I.  2.  Aufl.  Ig 
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Spektra  meist  so  verwickelt,  dass  die  Aussicht,  einfache  Gesetzmasaig- 
keiten  hier  zu  finden,  ziemlicb  gering  ist 

Attsser  den  Emissions-  und  Absorptionserscheinungen  ist  bei  dec 
Gasen  noch  ein  anderes  Gebiet  optiscber  Vorgange,  die  Lichtbrechung 
untersucht  worden.  Da  indessen  die  bier  aufgefundenen  Gesetzmassig 
keiten  sicb  ganz  denen  anscbliessen,  welcbe  man  in  yiel  weiterem  Um- 
fange  an  Fiiissigkeiten  entdeckt  hat,  so  soUen  beide  Eapitel  weiter  ontei 
gemeinsam  behandelt  werden. 


Drittes  Buch. 
Stochiometrie  der  Flflssigkeiten. 

IntesEapiteL  AllgemeineEigensohaften  derFlussigkeiten. 

1.  Die  Natur  des  ilnssigkeitszastandes,  Flussigkeiten  unterschei- 
iei  sch  Ton  Gasen  zunachst  dadnrch,  dass  sie  ein  selbstandiges  Volum 
,  Welches  zwar  durch  Anderungen  des  Druckes  und  der  Tern- 
yntor  beeinflusst,  aber  nicht  mehr  ausschliesslich  durch  den  Raum  be- 
wird,  welcber  der  Substanz  dargeboten  ist.  Wenn  der  Druck 
iB^renzt  abnimmt,  so  iiimmt  der  vou  der  Flussigkeit  eiDgenommene 
nicht  wie  bei  Gasen  unbegrenzt,  sondern  nur  in  geringem  Masse 
b  ZQ  einem  konstanten  Endwert  zu.  Mit  den  Gasen  teilen  die  Fliissig- 
die  leichte  Beweglichkeit  der  Teilchen  und  die  daraus  entsprin- 
■de  Fihigkeit,  Druckwirkungen  nach  alien  Seiten  gleichformig  fort- 
^bnzen,  womit  gleichfalls  die  vollstandige  Erfiillung  der  yon  den 
iaagkeiten  eingenoromenen  Gefassanteile  im  Zusammenhange  steht. 
Wenn  man  die  hypothetische  Anschauung,  welche  iiber  die  Natur 
^ja^QStandes  oben  dargelegt  wordeu  ist,  in  ibren  Grundlagen  zu 
rlhfiorie  des  FlUssigkeitszustandes  verwerten  will,  so  muss  man  zu- 
aiiDehmen,  dass  die  gegenseitige  Einwirkung  der  letzten  Teilchen 
Molekeln,  welche  bei  den  Gasen  verschwindend  klein  war,  bei  den 
eiten  betracfatliche  Werte  annimmt,  so  dass  durch  sie,  und  nicht 
durch  den  ausseren  Druck,  der  Raum  bestimmt  wird,  welchen  die 
erfuUt.  Diese  Einwirkung,  welche  man  sich  als  eine  gegen- 
inziehang  vorstellen  kann,  muss  so  gross  sein,  dass  sie  die 
Jkidige  Kraft  der  Molekularbewegung  iibertrifft  und  somit  die  ein- 
I  Molekeln  yerhindert,  den  Gesamtraum  zu  yerlassen.  Dabei  folgt 
aas  der  Beweglichkeit  der  Flussigkeitsteilchen,  dass  durch  die 
;e  Anziehung  keineswegs  die  Lage  einer  Molekel  zu  den  an- 
bestimmt  wird,  sondern  nur  die  Entfernung  derselben  von   den 

18* 
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anderen;  das  Glcichgewicht,  in  welchem  ein  Fliissigkeitsteilchen  inner- 
halb  einer  Masse  sich  befindet,  ahnelt  dem  einer  Kugel  auf  einer  Ebene; 
68  ist  indifferent.  Wenn  also  die  Molekeln  der  Fliissigkeiten  nichteiae 
Kugelform  besitzen,  sondern  eine  andere,  so  dass  ihre  Anziehang  nicbt 
nach  alien  Seiten  gleich  ist,  so  kommt  doch  diese  Ungleichbeit  nidit 
zur  Geltung,  solange  die  Substanz  flussig  ist^  und  zwar  wahrscheinlick 
weil  die  Molekeln  neben  den  fortschreitenden  Bewegungen  Rotations* 
bewegung  haben,  durch  welche  die  vorhandenen  Verschiedenheiten  aus- 
geglichen  werden. 

2.  Kompressibilitat  der  FldBsigkeiten.  Die  VolumaDderangeri, 
welcbe  Flussigkeiten  durch  Anderungen  des  Drucks  erfahren,  sind  sehr 
gering,  so  gering,  dass  sie  friiher  ganz  geleugnet  wurden.  Nach  melirerai 
vergeblichen  Versuchen,  ihre  Grosse  genau  zu  inessen,  die  von  Nollet 
Canton,  Abich,  Perkins  und  anderen  herriihreu,  gelangte  zuerst  Oerstedt' 
mittels  seines  Piezometers  zum  Zielc.  Dasselbe  bestand  aus  einem 
thermometerahnlichen  cylindrischen  Gefasse,  welches  in  einen  kapilkrea 
Hals  auslief;  nachdem  dasselbe  mit  der  Fliissigkeit  gefiillt  war,  wunle 
es  in  einen  starken  Glascylinder  gebracht,  in  welchem  es  von  Wass? 
umgeben  war,  das  durch  eine  Kompressionspumpe  zusammengepresit 
werden  konnte;  ein  Manometer  mit  Luft  gab  dabei  den  Druck  an,  wab- 
rend  die  Anderungen  des  Fliissigkeitsstandes  in  der  Rohre  durch  einefi 
Quecksilberfaden  bemerklich  gemacht  wurden.  Hierbei  wird  freilich  nf 
die  scheinbare  Kompressibilitat  gemessen,  da  auch  das  Glasgefass  eine 
Volumverminderung  durch  den  allseitigen  Druck  erfahrt,  dem  es  aus- 
gesetzt  ist  Oerstedt  fand  den  Kompressionskoeffizienten,  d.  h.  dieVolniO' 
anderung  durch  den  Druck  einer  Atmosphare  in  Bruchteilen  desAnfanp 
volums  gleich  0-000047  fur  Wasser.  Ein  ahnlicher  Apparat  wurde  182" 
von  Colladon  und  Sturm*)  benutzt. 

Eine  sehr  bedeuteiulc  Schwierigkeit  bei  alien  derartigen  Versuchei 
ist  dadurch  bedingt,  dass  die  Gefasse,  in  welchen  die  Flussigkeiten  m- 
sammengepresst  werden,  auch  ihrerseits  Volumanderungen  erleiden.  Di^ 
findet  nicht  nur  bei  einseitigem,  innerem  oder  aussercm  Druck  statt, 
sondern  auch,  wenn  wie  beim  Oerstedtschen  Apparat  der  Druck  aossefl 
und  innen  gleich  gross  ist.  Colladon  und  Sturm  versuchten  dor  Zusammen- 
driickung  des  Gefasses  Rechnung  zu  tragen,  indem  sie  an  einera  Sube 
von  gleichem  Gase  den  linearen  Elastizitatskoeffizieuten  bestimmten  ^ 
den  dreifachen  Wert  desselben  als  kubischen  Kompressionskoeffizientei 


»)  Fogg.  9,  603.  1827. 

«)  A.  ch.  ph.  86,  113.  1827,  auch  Pogg.  12,  39.  1828. 
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des  Glasgefasses  einflihrteu;  doch  ist  diese  Rochnungsweise  irrtumlich, 
da  bei  der  Laogsdehnimg  eine  Anderuug  des  Querschnittes  eiDtritt,  und 
i&mit  die  beiden  erwabnten  Koeffizienten  gar  nicht  in  der  zur  Rechnung 
fiigeooinmeDen  einfachen  Relation  stehen. 

Von  Regnault  ist  eine  Methode  angegeben  worden,  den  Wert  der 
VolomlDderung  des  Gefasses  unmittelbar  zu  messen,  doch  scheint  ihre 
iQsf&hruDg  durch  Grassi^)  nicbt  hervorragend  genau  gewesen  zu  sein, 
nd  inzwischen  sind  die  Versuche  bis  in  die  neueste  Zeit  nicht  wieder- 
kit  worden.  Letzteres  geschah  erst  1833  durch  Pagliani  und  Vicentini^), 
ttiiuiD  darch  Tait  und  mit  besonderer  Sorgfalt  durch  Amagat^).  Der- 
aibe  priifte  die  in  der  Methode  von  Regnault  vorausgesetzten  Formeln, 
leldie  die  Elastizitatstheorie  fiir  die  Volumanderung  von  Cylindern  durch 
sisseren  and  inneren  Druck,  sowie  durch  Zug  ableiten  lasst,  durch  ge- 
fiae  Messungen,  und  fand  sie  bestatigt.  Hierdurch  orgab  sich  die  Mog- 
fetikeit,  den  absoluten  Konipressionskoeffizienten  des  Quecksilbers  mit 
iCer  Genauigkeit  zu  ermittcln;  an  sieben  Cylindern  aus  Glas  wurde  als 
Ifittelwert  der  Kompressionskoeffizient  des  Quecksilbers  bei  0^  der  Wert 

0.000003198 
ge&nden.     Der  Wert  gilt  zwischen  1  und  4  Atmospharen. 

Mit  Hilfe  dieser  Zahl  ist  es  nun  leicht,  absolute  Kompressionen 
Aiiser  Fliissigkeitcn  zu  roessen,  indem  man  die  Apparate  .zuerst  mit 
Qa^silber  fiillt  und  die  scheinbare  Kompressibilitat  desselben  ermittelt; 
fc  CDterschied  der  wahren  und  der  scheinbaren  Kompressibilitat  ist 
4e  Tom  Gefass  berriihrende  Volumanderung.  Weiteres  liber  die  tech- 
Bocfae  Aosfuhiiing  derartiger  Messungen  nach  der  Methode  von  Oerstedt 
^0t  man  ausser  bei  den  genannten  Verfassern  noch  insbesondere  in 
fa  Abhandlongen  von  Rontgeu  und  Schneider^),  welche  die  moglichste 
fieBanigkeit  anstrebten,  und  von  Schumann^),  welcher  ein  bequemesVer- 
^knn  beschreibt.  Eine  wesentlich  abweichende  Versuchsanordnung  be- 
•Web  Bogaski^). 

Voa  allgemeinen  Ergebnissen  sei  augefiihrt,  dass  nach  Colladon  und 
^QB  die  Zusanamendriickung  der  Fliissigkeiten  im  allgemeinen  dem 
vsek  proportional  erfolgt,  so  dass  der  Kompressionskoeffizient  vom 
■rt  onabbangig  ist.  Fiir  einige  Fliissigkeiten  wurde  indessen  eine 
'^i&e  mit  steigendem  Druck  bcobacbtet  Grassi  behauptete  spater 
*sniings,  eine  Zauahmo  des   Koeffizienten   mit  steigendem  Druck  be- 

''  A.  ch.  ph.  31,  437.   1850.  «)  Beibl.  8,  794.    1884. 

'  Joam.  de  PhyB.  (2)  8,  197.   1889  und  C.  r.  108,  228.   1889. 
•'  Wied.  29,  165.    1887.  »)  Wied.  31,  14.    1887. 

*  Ztschr.  f.  phys.  Ch.  2,  120.   1888. 
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obachtet  zu  haben^  doch  stellten  samtliche  spateren  Beobachter  dies  in 
Abrede;  im  Gegensatz  dazu  ergab  sich  aus  den  Beobachtungen  im 
Amagat^),  dass  der  Koeffizient  mit  steigendem  Druck  ausnahmelos  &b- 
nimmt.  So  ist  er  fiir  Wasser  00000429  zwischen  1  and  260  Atmo- 
spbaren  und  nur  0-0000238  zwischen  2600  und  3000  Atmospharen, 
Fur  Ither  ist  er  0.000156  bis  150,  und  0-0000451  zwischen  1600 
und  2000  Atmospharen. 

Die  Erhohung  der  Temperatur  bedingt  fast  ohne  Ausnahme  eine 
Vergrosserung  des  Koeffizienten.  Nur  beim  Wasser  findet,  wie  Grassi 
zuerst  feststellte,  eine  Abnahme  statt.  Pagliani  und  Vicentini^)  besta* 
tigten  dies  Ergebuis  und  stellten  gleichzeitig  fest,  dass  die  Abnabmi 
des  Koeffizienten  nur  bis  50^  oder  60®  dauert;  hier  hat  derselbe  cm 
Minimum,  und  dariiber  hinaus  nimmt  er  mit  steigender  Temperatar  za 
wie  bei  alien  anderen  Fliissigkeiten. 

Beziehungen  zwischen  den  numerischen  Werten  der  KompressioDS* 
koeffizienten  und  anderen  Eigenschaften  der  Fliissigkeiten  sind  mehrfack 
Gegenstand  der  Forschung  gewesen.  Sie  werden  weiter  unten  im  An* 
schluss  an  theoretische  Untersuchungen  zur  Besprechung  gelangen. 

3.  W&rmeansdehnung  der  ililsBigkeiten.  Anderungen  der  Tern* 
peratur  bringen  in  Fliissigkeiten  Anderungen  des  Volums  mit  sich,  di* 
bei  weitem  am  haufigsten  in  gleichem  Sinne  erfolgen:  beide  nehmei 
gleichzeitig  zu  oder  ab.  Von  diesen  allgemeinen  Regeln  macht,  wie  bd- 
kannt,  das  Wasser  bei  niederen  Temperaturen  eine  Ausnahme;  sein  Vo* 
lum  hat  bei  -|-^^  ^^^  Minimum  und  nimmt  von  da  bis  0^  und  daiobei 
hinaus  mit  abnehmender  Temperatur  zu. 

Im  allgemeinen  kann  man  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  dtf 
Volum  der  Fliissigkeiten  durch  eine  Formel  von  der  Gestalt  Vi=Vo(l-'* 

at  +  l>t2  +  ct^  + )    wiedergeben,   wo  V^  das  Volum  bei   der  Tein- 

peratur  t^  V^  das  bei  0^  ist,  und  a,  b,  c, Konstanten  sind,  die  vol 

der  Natur  der  Fliissigkeit  abhangen.  Die  Formel  hat  keine  theore- 
tische Bedeutung,  sondern  rein  empirischen  Charakter;  da  sich  jeddl 
kontinuierliche  Funktion  durch  derartige  Potenzreihen  mit  beliebiger 
Annaherung  darstellen  lasst,  so  dient  eine  solche  iiberall  dort,  wo  das 
rationelle  Gesetz  der  Erscheinung  noch  nicht  gefunden  ist.  Die  Kon- 
stanten der  Formel  werden  durch  eine  entsprechende  Zahl  von  Beob- 
achtungen der  Grossen  V^  und  t  gefunden,  indem  man  diese  DateD  ii 
die  Formel  einsetzt  und  auf  diese  Weise  so  vicl  Gleichungen  gewinnl 
als  zur  Bestimmung  der  Unbekannten  a,  b,  c, erforderlich  sind. 


»)  C.  r.  108,  429.    1886.  *)  Beibl.  8,  794.    1884. 
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Mao  Yersteht  unter  dem  Ausdehnungskoef&zienten  einer  Fllissigkeit 

iu  Terhaltnis  der  Anderung  des  Volums  und  der  Temperator,   wobei 

dag  Volom  bei  0^  gleich  Eins  gesetzt  wird.    Der  algebraische  Ausdruck 

1     dV 
la  Aosdehnangskoeffizienten  a  ist  somit  a  =^'-Tr'     Wendet  man 

Vq    dt 

iiese  Defioitioii  auf  die  oben  gegebene  empirische  Formel  an,  so  findet 
Bano  =  a+2bt-f- 3ct*  +  - . . .  Andert  sich  das  Volum  der  Fliissig- 
keii  proportional  der  Temperatur,  was  bei  einigen  Substanzen  inner- 
bib  beschrankter  Temperaturgrenzen  zuweilen  vorkommt,  so  fallen  die 

Graen  b.  c, weg,  und  der  AusdehnangskoefQzient  hat  den  konstan- 

tm  Wert  a;  in  den  meisten  Fallen  jedoch  haben  die  Koeffizienten 
^....Werte,  und  der  Ausdehnungskoeffizient  ist  keine  konstante  Zahl 
Modem  Ton  der  Temperatur  abhangig. 

j  Den  in  obiger  Weise  definierten  Ausdehnungskoeffizienten  pflegt 
i&D  den  wahren  za  nennen  and  unterscheidet  yon  ihm  den  mittleren. 

!  DieBo-  ist  eine  zar  Erleichterung  der  Rechnung  gemachte  Fiktion;  in- 
jm  man  namlich  annimmt,  der  fragliche  Korper  dehne  sich  zwischen 
batimmten  Temperaturgrenzen  gleichformig  aus,  bestimmt  man,  wie 
poK  der  Ausdehnungskoeffizient  sein  miisste,   um  die  wirklich  beob- 

^  aditete  Volumanderung  darzustellen.     Die   algebraische  Definition  des 

I  Kttleren  Ausdehnungskoeffizienten  (i  zwischen  den  Temperaturen  t^  und 

!  tjist  demgemass  fi  =  -rr-* — ^ — *— ;  der  mittlere  Ausdehnungskoeffi- 

j  ^0        ^2  *1 

ttat  onterscheidet  sich  vom  wahren,  wie  der  Differeuzenquotient  vom 
Merentialquotienten . 

Von  D.  Mendelejew^)  ist  flir  die  Warmeausdehnung  der  FlUssig- 
kiteo  eine  andere  Formel  vorgeschlagen  worden,  welche  mit  nur  einer 
loostanten  die  Erscheinung  recht  gut  darstellt.  Der  Autor  macht  zu- 
ttcbt  darauf  aufmerksam,  dass  beim  Eintragen  der  Ausdehnungen  als 
loitionen  der  Temperatur  die  erhaltenen  Kurven  sich  nicht  schneiden, 
^em  ein  regelmassig  auseinandergehendes  Biindel  bilden.  Es  ist  also 
I  ^kndieinlich,  dass  dieselben  Kurven  gleicher  Art  sind. 

Setzt  man 


~  1-kt' 

*o  T  das  Volmn  bei  t^  ist,  wenn  das  bei  0^  gleich  Eins  gesetzt  wird, 
^  k  eine  Konstante  ist,  so  lasst  sich  die  Ausdehnung  der  meisten 
^isiskeiten  mit  guter  Annaherung  darstellen.  So  ergeben  die  Messungen 

"lA.  eh.  ph.  (6)  2,  271.   1884. 
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voD  Thorpe  am  Bromathyl,  Terglichen  mit  der  Rechnung,  folgende  €ber- 
einstimmuQg: 


t 

V  beob. 

V  ber. 

40* 

10348 

10348 

60*^ 

1^330 

1^31 

80» 

10720 

1.0721 

100« 

1^16 

1-0918 

120« 

11123 

M123 

140« 

11340 
k  =  O.0O0841 

11335 

Man  kann  somit,  wenn  man  die  Volume  einer  Fliissigkeit  bei  irgend 
zwei  Temperaturen  kennt,  aus  denselben  die  Eonstante  k,  welche  Moi- 
delejew  den  Ausdehnungsmodulus  nennt,  berechnen,  und  mit  Hilfe 
desselben  das  Volum  bei  alien  anderen  Temperaturen. 

Will  man  die  Dichte  haben,  so  ist,  da  dieselbe  dem  Volum  oni- 
gekehrt  proportional  ist,  einfach  zu  setzen 

Dt-Do(l-kt). 

Indessen  muss  man  sich  hiiten,  diese  Formeln  als  exakten  und  unter 
alien  Umstanden  giiltigen  Ausdruck  fiir  den  Zusammenbang  zwischeoTeiD- 
peratur  und  Volum  anzusehen.  Vielmehr  will  der  Autor  sie  nur  als  eio 
Grenzgesetz,  ahnlich  wie  das  Boylesche  fur  Gase,  angesehen  wissen. 
Insbesondere  steht  die  Ausnabme,  welche  das  Wasser  in  Bezug  auf  seine 
Warmeausdehnung  bei  niederen  Temperaturen  aufweist,  in  offeDharem 
Zusammenhange  mit  der  Ausnahmestellung  desselben  in  Bezug  auf  yiele 
andere  Eigenschaften.  Die  Abweichungen  der  anderen  Fliissigkeiten  von 
der  Formel  sind  bald  positiv,  bald  negativ,  so  dass  irgend  eine  andere 
Formel  mit  nur  einer  Konstanten  keine  bessere  Ubereinstimmang  in 
Aussicht  stellt. 

Was  die  Berechnung  von  k  aus  zwei  beobachteten  Werten  der 
Warmeausdehnung  anlangt,  so  hat  man 


Dit2~D,ti  tgv.  +  tiv/ 

je  nachdem  die  Dichten  oder  die  Volume  gegeben  sind. 

4.  Tabellen.  Da  die  wesentlichste  stochiometrische  Bedeutung  der 
Warmeausdehnung  von  Fliissigkeiten  in  ihrem  Einfluss  auf  die  Voloin- 
verhaltnisse  liegt,  so  wird  sie  in  dem  betreffenden  Kapitel  gemuter 
besprochen  werden.  Hier  mogen  einige  Tabellen  fiir  die  praktisch  wid" 
tige  Warmeausdehnung  des  Wassers  und  Quecksilbers  Platz  findeit 

Erstere  ist  von  zahlreichen  Physikern  mit  sehr  wechselnden  Besol- 
taten  untersucht  worden;  die  zuverlassigsten  Bestimmungen  riihren  von 
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Hageo,  Matthiesen,  Pierre,  Kopp,  Rosetti  and  Jolly  her  und  sind  von 
Sosetti^)  und  von  Volkmann^)  berechnet  worden.  Ich  gebe  weiter  un- 
teo  die  Tabelle  des  letzteren  wieder,  da  Rosetti  bei  seiner  Berechnung 
DJcht  beriicksichtigt  hat,  dass  mehrere  altere  Autoren  (bis  Kopp)  zur 
Enniltelung  der  Warmeausdehnung  ihrer  Apparate  einen  falscben  Wert 
fir  die  Ansdehnnng  des  Quecksilbers  (den  von  Dulong)  benutzt  haben. 

Die  Ausdehnung  des  Wassers  zeigt,  wie  erwahnt,  eine  Anomalie  den 
ibrigen  Fliissigkeiten  gegeniiber,  indein  sie  von  0*^  bis  4®  negativ  ist 
md  Ton  da  ab  positiv  wird.  Das  Volum  einer  gegebenen  Wassermasse 
ttalfio  bei  +4^C.  einen  minimalen  Wert,  und  nimmt  von  da  aus  zu, 
A  die  Tempera tur  steigt  oder  sinkt.  Auch  unter  0®  zeigt  das  Wasser, 
teofl  man  es  vor  dem  Erstarren  bewahrt,  ein  mit  abnehmender  Tem- 
p^tur  bestandig  anwachsendes  Volum.  Man  hat  dies  Verhalten  daoait 
io  Znsammenhang  gebracht,  dass  das  Wasser  beim  Erstarren  sich  aus- 
iAnij  wahrend  bei  weitem  die  meisten  Korper  hierbei  ihr  Volum  ver- 
■iodem,  indem  man  annahm,  dass  Wasser  in  der  Nahe  von  0^  eine 
JiSsDDg  von  Eis  in  Wasser"  sei,  welche  ein  grosseres  Volum  besitze, 
^  es  dem  Wasser  allein  zukame.  Indessen  haben  wir  zu  wenig  prazise 
^aretellongen  davon,  welches  der  molekulare  Unterschied  von  Eis  und 
Visser  ist,  um  diese  Betrachtungsweise  verwerten  zu  konnen,  und  dann 
itekt  ihr  der  Umstand  entgegen,  dass  in  der  Nahe  des  Erstarrungs- 
fffiktes  solcher  Korper,  welche  sich  beim  Festwerden  erheblich  zusam- 
•aziehen,  keineswegs  eine  entsprechende  entgegengesetzte  Anderung 
fe  Ausdehnung  zu  bcobachtcn  ist. 

Die  Untersuchung  einer  Fliissigkeit,  welche  wie  Wasser  beim  Er- 
stoen  sich  ausdebnt,  namlich  des  geschmolzenen  Wismuts,  in  der  Nahe 
te  Erstarrungstemperatur,  hat  inzwischen  ergeben^),  dass  auch  hier 
sell  ein  Dichtemaximum  beobachten  lasst. 

Die  Dichte  des  Wassers  bei  -}-4^C.  wird,  wie  bekannt,  gleich  Eins 
^^^,  indem  alle  anderen  Dichtigkeiten  auf  diese  bezogen  werden. 
Eb  Knbikcentimeter  Wasser  von  -|-4^C.  soil  demgemass  genau  ein 
(^m  wiegen.  Indessen  ist  das  Gewicht  von  einem  Knbikcentimeter 
'ttttr  bei  4^  keineswegs  mit  voUer  Genauigkeit  bekannt,  und  die  inter- 
'^^e  Meterkommission  arbeitet  eifrig  an  der  Feststellung  desselben. 
I^  die  meisten  praktischen  Bediirfnisse  sind  indessen  die  Daten  der 
■Aitehenden  Tabelle  von  vollkommen  ausreichender  Genauigkeit;  sie 
■tw^  erwahnt,  von  Volkmann  berechnet  worden*),  bei  dem  auch  die 

*  A.  ch.  pb.  (4)  14,  370.    1869.  •)  Wied.  A.  17,  260.    1881. 

*'Lttdcking,  Wied.  S4,  21.     1888.        *;  Wied.  14,  260.    1881. 
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beziiglichen  Litteraturausweise  nachgesehen  werden  konnen.    Die  Dicht< 
UDcl  das  Volum  sind  bei  4^  ==  1  gesetzt. 


0° 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 


Volum 
1.000122 
1000067 
1-000028 
1-000007 
1-000000 
1-000008 
1-000031 
1-000067 
1000118 
1000181 
1-000261 
1-000350 
1-000466 


Ausdehnung 
Diff.     Dichte 


65 

39 

21 

7 

8 

23 

36 

61 

63 

80 

89 

106 

114 


999878 
999933 
999972 
999993 
000000 
999992 
999969 
999933 
999882 
999819 
999739 
999650 
999544 


13  « 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 


24 
25 


Wassers. 

Volum 
1-000570 


1000703 
1000847 
1-O0O997 
1001162 
1-001339 
1-001527 
1001731 
1001939 
1002156 
1002385 
1002621 
1-002868 


Diflf. 

133 
144 
150 
165 
177 
188 
204 
208 
217 
227 
238 
247 


Dichte 
0.999430 
0-999297 
0999154 
0-999004 
0-998839 
0-998663 
0-998475 
0998272 
0998065 
0-997849 
0-997623 
0-997386 
0997140 


25 '^ 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 


Volum 

1-00287 

100425 

100586 

1-00770 

1-00974 

1-01197 

101436 

101694 

1-01967 

1-02261 

102572 

102891 

103225 

1-03574 

1-03941 

104323 


Diflf. 

138 
161 
184 
204 
223 
239 
258 
273 
294 
311 
319 
334 
349 
367 
382 


Dichte 

099714 

099577 

0-99417 

0-99236 

0-99035 

0-98817 

0-98584 

098334 

0-98071 

097789 

0-97493 

097191 

0-96876 

096549 

0.96209 

0-95856 


Diff. 

137 
160 
181 
201 
218 
233 
250 
263 
282 
296 
302 
315 
327 
340 
353 


Noch  haufiger  als  die  Warmeausdehnuugdes  Wassers  wird  die  des  Quec 
silbers  bei  physikalisch-chemischen  Messungen  gebraucht.  Dieselbe 
sehr  genau  von  Regnault  bestimmt  worden,  dessen  Versucbsergebni 
heniach  einer  wiederholtcn  Neuberechnung,  insbesondere  durch  Bosod 
Wiillner  und  Levy  unterzogen  wurden.  Icb  gebe  die  von  dem  letztei 
Gelehrten  berechnetea  Werte  wieder,  bezogen  auf  die  von  Volkmami  \ 
stimmte  Dicbte  des  Quecksilbers  13-5953  bei  0^  (Die  Tabelle  ist  e: 
nommen  aus  Landolt  und  Bornstein^  Phjs.-chem.  Tab.  Berlin  1883.^ 
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fW. 

Mittlerer  Aus- 

Volum  von 

Temp. 

dehnoDgskoeff. 

Volum 

Dichte 

1  g  Quecksilber 

0* 

0.00018129 

1-000000 

13-5953 

0-0735548 

10 

18133 

1-0018133 

5767 

0-0736882 

20 

18137 

10036275 

5462 

00738217 

30 

18143 

10054429 

5217 

0-0739552 

40 

18149 

10072594 

4973 

0-0740888 

50 

18157 

1-0090783 

4730 

0-0742226 

60 

18165 

1-010699 

4487 

00743565 

70 

18174 

1012722 

4245 

0-0744906 

80 

18184 

1014547 

4004 

0-0746249 

90 

18195 

1-016376 

3763 

00747594 

100 

0-00018207 

1-018207 

13.3522 

0-0748941 

110 

18220 

1-020042 

3282 

0-0760390 

120 

18234 

1-021881 

3042 

00751643 

130 

18249 

1023723 

2802 

0-0752998 

110 

18264 

1025570 

2563 

0-0754356 

150 

18281 

1-027421 

2324 

00755716 

160 

18298 

1-029277 

2086 

0-0757083 

170 

18317 

1031139 

1847 

0-0758452 

180 

18336 

1-033005 

1609 

00759825 

190 

18356 

1034877 

1371 

0-0761202 

-200 

000018378 

1036755 

131133 

0-0768523 

210 

18400 

1-038639 

0895 

0-0768696 

220 

18423 

1-040530 

0657 

00765360 

230 

18446 

1-042427 

0420 

0-0766765 

240 

18471 

1044331 

0182 

00768156 

250 

18497 

1-046243 

12-9944 

0-0769562 

260 

18524 

1-048162 

9706 

0-0770974 

270 

18551 

1050088 

9468 

0-0772391 

280 

18580 

1-052023 

9230 

0-0773814 

290 

18609 

1-053967 

8992 

00775243 

300 

000018640 

1055919 

128753 

00776699 

310 

18671 

1057879 

8515 

0-0778121 

320 

18703 

1-059849 

8276 

0-0779570 

330 

18736 

1-061829 

8037 

0-0781026 

340 

18770 

1-063818 

7797 

0-0782490 

350 

18805 

1065817 

7558 

0-0783960 

360 

18841 

1-067827 

7317 

0-0785438 

5.  Bestammimg  der  Biohte.  Im  Anschluss  an  diese  Tabellen  mogen 
tt  dieser  Stelle  die  Methoden  zur  Bestimmung  der  Dichte  und  der  Warme- 
•fehnung  der  Fliissigkeiten  besprochen  werden.  Unter  Dichte  oder 
''v^keit  einer  Fliissigkeit  versteht  man  das  Verhaltnis  ihrer  Masse  zti 

*^  Volnm,  d  =  — .     Da  nun  als  Masseneinheit  das  Gramm  dieat,  als 
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Volumeinheit  das  Kubikcentimeter  oder  das  Volam  von  einem  Granim 
Wasser  von  4^  so  lasst  sich  auch  die  Dichte  definieren  als  daa  Vff- 
haltnis  der  Gewichte  (die  den  Massen  proportional  sind)  der  Fliissigkeit 
uiid  des  gleichen  Volums  Wasser  von  4**C. 

Reziprok  der  Dichte,  fur  welche  auch  haufig  der  Ausdruck  spezifi- 

T 

sches  Gewicht  gebraucht  wird,  ist  das  spezifische  Volumg)=-, 

das  Volum  der  Masseneinheit.     Diese  Form  der  Beziehung  ist  die  ratio- 

nellere,  da  es  richtiger  ist,  die   veranderliche  Eigenschaft,  das  Volum, 

auf  die  unter  alien  Umstanden  unveranderliche,  die  Masse,  zu  beziehen, 

wie  beim  spezifischen  Volum  geschieht,  als  umgekehrt.     Auch  erfordem 

samtliche  Probleme  der  Stochiometrie,  welche  sich  auf  die  Raumerfullong 

beziehen,  die  Zugrundelegung  der  spezifischen  Volume.     In  der  Praxis 

ist  leider  der  Gebrauch  der  spezifischen  Gewichte  beinahe  ausschliess- 

lich    herrschend,    doch    ist   der   Ersatz  durch   die   spezifischen  Volume 

dringend  zu  wiinschen. 

Bei  der  praktischen  Ausfiihrung  von  Dichtebestimmungen  hat  mao 

auf  den  Gewichtsverlust  der  StoflFe  durch  den  Auftrieb  der  Luft  Riick- 

sicht  zu  nehmen.    Ist  das  scheinbare  Gewicht  in  der  Luft  ^  p,  und  ^ 

p-J 
Gewicht  der  verdrangten  Luft  =  J,  so  ist  die  wahre  Dichte  s  =  ^  > 

wo  w  das  scheinbare  Gewicht  des  gleichen  Volums  Wasser  von  4®  G.  ist 
Die  Grosse  J  findet  man  durch  Multiplikation  des  Volums  des  Gefasses 
in  ccm  mit  dem  Gewicht  von  einem  ccm  Luft  unter  den  Umstandeo 
des  Versuches,  wie  es  auf  S.  164  gegeben  ist. 

Ferner  ist  man  haufig  nicht  in  der  Lage,  den  Vergleich  mit  Wasser 
von  4^C.  durchzufiihren;  man  muss  alsdann  das  gefundene  Verhaltnis 
von  Substanz-  und  Wassergewicht  noch  mit  dem  spezifischen  Gewicht 
des  Wassers  nach  der  Tabelle  S.  2S2  multiplizieren. 

Da  die  Berechnung  des  Gewichtes  von  1  ccm  Luft  unter  den  Ver- 
suchsumstanden  mannigfaltige  Beobachtungen  (Barometer,  Thermometer 
und  Hygrometer)  erfordert,  und  schliesslich  doch  nicht  ganz  ohne  will- 
kiirliche  Voraussetzungen  gemacht  werden  kann,  so  ist  es  zweckmassiger, 
nach  dem  Vorschlage  von  Mendelejew*)  das  fragliche  Gewicht  direkt 
zu  bestimmen.  Man  bedient  sich  dazu  zweier  Gewichte  von  gleichem 
Material,  von  denen  das  eine  hohl  ist,  so  dass  der  Hohlraum  ein  be- 
stimmtes  Volum,  etwa  1 1  fasst.  Zuerst  werden  die  Gewichte  vollkommen 
gleich   schwer   gemacht,    wobei   das  Hohlgewicht  offen   ist,    dann  wird 

')  C.  r.  60,  54.  1860 
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dieses  voUstandig  luftleer  gepumpt  und  hermetisch  verschlossen.  Der 
Gewichtsonterschied  beider  Korper  giebt  nun  unmittelbar  das  Gewicht 
mes  entsprechenden  Luftvolunis  unter  deii  Versuchsumstandea  mit  aller 
Geoauigkeit  an. 

Handelt  es  sich  nicht  um  die  ausserste  Scharfe  der  Bestimmungen, 
»  geniigt  es,  far  das  Gewicht  von  1  ccm  Luft  einen  mittleren  Wert  0*0012 
n  setzen.  Die  scheinbare  Dichte  S  kann  dann  nach  der  folgenden  Tafel 
korrigiert  werden. 


s 

Korr. 

07 

-000036 

as 

-0-00024 

0-9 

—  000012 

1-0 

±0-00000 

M 

-f  0-00012 

12 

+  0-00024 

13 

+  000036 

14 

+  0-00048 

15 

+  0-00060 

1-6 

+  000072 

17 

+  0-00084 

IS 

+  0-00096 

19 

+  0.00108 

s 

2-0 
3-5 
3-0 
3-5 
4-0 
4-5 
50 
55 
60 
65 
70 
7.5 


Korr. 
+  0-0012 
+  0-0018 
+  0-0024 
+  0-0030 
+  0-0036 
+  0-0042 
+  0-0048 
+  0-0054 
+  OU060 
+  0-0066 
+  00072 
+  00078 


S 

8-0 

8-5 

9-0 

9.5 

10-0 

105 

11-0 

115 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 


Korr. 

+  0-0084 
+  0-0090 
+  0-0096 
+  0-0102 
+  00108 
+  00114 
+  00120 
+  00126 
+  00132 
+  0-0144 
+  0-0156 
+  0-0168 
+  0-0180 
+  0-0192 
+  00204 


Wie  man  sieht,  sind  die  Eorrektionen  nicht  gross;  die  Vernach- 
feigung  des  Luftgewichts  bringt  im  Maximo  ein  pro  Mille,  die  der 
it§dehnang  des  Wassers  etwa  zwei  pro  Mille  Fehler  mit  sich.  Fiir 
Stoffe,  die  leichter  als  Wasser  sind,  addieren  sich  die  Fehler,  fiir  schwe- 
K^re  sabtrahieren  sie  sich  und  kompensieren  sich  damit  teilweise. 

6.  Veifthren  bei  Diohtebestimmungen.  Die  experimentellen  Me> 
tbden  zur  Bestimmung  speziiischer  Gewichte  fliissiger  Korper  laufen 
*etst  daraaf  hiiiaus,  die  Gewichte  gleicher  Volume  der  Flussigkeit  und 
^tilliertea  Wassers  zu  bestimmon.  Ein  sehr  einfacher  und  zwock- 
linger  Apparat  dazu  ist  von  H.  Kopp^)  angegeben  und  unter  dem 
Wa  des  Regnaultschen  Pyknometers  bekannt.  Er  besteht  aus  einem 
Iflibebeo  mit  verengtem  Halse  und  einer  iMarke  daran.  Man  bestimmt 
^  Gewicht  des  Kolbchens  in  leerem  Zustaude,  sowie,  wenn  es  mit 
V^tter  und  mit  der  Fliissigkeit  gefiillt  ist;  sind  diese  drei  Gewichte 
)i'  Pi«  P3>  90  ist  das  unkorrigierte  spezifische  Gewicht 


S  = 


'>  Pogg.  72,  34.    1847. 


P3  —  Pi 
P2  —  Pi 
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Da  die  in  einem  solchen  Kolbchen  enthaltenen  Fliissigkeiten  stets 
denselben  Raum  einnehmen,  so  ist  der  Wert  A  der  Gleichung  aaf  S.  284 
stets  derselbe.  Man  findet  ihn  annahemd  durch  Maltiplikation  de8Wa8se> 
gewichts  P2  —  Pi  mit  dem  Gewicht  von  einem  ccm  Loft,  0-0012  g.  An 
zweckmassigsten  ist  es  daher,  garnicht  erst  das  scbeinbare  spezifische 
Gewicbt  zu  berechnen,  sondern  das  Gewicbt  der  verdrangten  Lnft  sn 
dem  Eigengewicht  des  Kolbchens  zu  addieren  und  die  so  erhaltene 
Grosse  Pi  H~  ^  ^^^  P2  ^^^  Ps  ^^  subtrahieren.  Es  ist  dann  das  wahre 
spezifische  Gewicht 

Ps  —  (Pi  +  ^ 


S  = 


P2  —  (Pi  +  ^ 


Sehr  bequem  und  genau  ist  eine  yon  SprengeP)  an- 
gegebene  Form  des  Pyknometers,  die  ich  zor  Erleichterang 
der  Handhabung  noch  etwas  modifiziert  habe^),  sie  istbei- 
stehend  abgebildet  Die  Offhang  a  ist  eine  kapillare  Spitze, 
bei  b  ist  an  einer  etwas  yerengten  Stelle  der  Glasrohre  die 
Marke  angebracht.  Man  liillt  die  Vorrichtung,  indem  man 
¥\g.  16  b.  iiii^^ls  eines  yerengten  Gummischlaachs  an  a  saugt  und 
dabei  den  Arm  b  in  die  Fliissigkeit  senkt.  Zur  Erzielung 
einer  bestimmten  Temperatur  hangt  man  das  Pyknometer  in  ein  Wa88e^ 
bad  und  stelit  nach  Ausgleichung  der  Temperatur  den  Fliissigkeits- 
meniskus  auf  die  Marke  ein,  indem  man  bei  a  entweder  durch  eio 
RoUchen  Fliesspapier  etwas  B'liissigkeit  absaugt,  oder  durch  einen  an 
einem  Glasstab  hangenden  Tropfen  Fliissigkeit  nachfiillt 

DieBerechnung  derResultate  ist  dieselbe,  wie  sie  eben  auseinander- 
gesetzt  wurde. 

Eine  Modifikation  der  Dichtebestimmungen  bei  Fliissigkeiten,  die 
aber  auf  demselben  Prinzipe  beruht,  ist  die  Auswagung  des  Gewichts- 
yerlustes,  welchen  ein  eingesenkter  Korper  erleidet.  Derselbe  ist  gleich 
dem  Gewicht  der  yerdrangten  Fliissigkeit;  man  macht  also  zwei  Be* 
stimmungen,  indem  der  Korper  einmal  in  destilliertem  Wasser,  sodann 
in  der  fraglichen  Fliissigkeit  gewogen  wird,  so  hat  man  die  Gewicbte 
gleicher  Fliissigkeitsyolume,  deren  Quotient  das  spezifische  Gewicht  ist 
Durch  die  Anwendung  you  Gewichten,  deren  Einheit  der  Gewichtsye^ 
lust  des  Senkkorpers  in  Wasser  ist,  sowie  durch  Benutzung  des  Satzes, 
dass  an  einem  Hebel  die  angreifenden  Krafte  proportional  dem  Hebel* 
arm  wirken,  hat  Mohr^)  dieser  Methode  eine  sehr  bequeme  und  weoig 

>)  Pogg.  160,  459.    1873.  «)  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  396.   1877. 

*)  Fharm.  Technik,  Braunschw.  1853.    S.  348. 
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Material  erfordernde  Form  gegeben,   die  das  spezifische  Gewicht  ohne 
Bechnang  za  finden  gestattet. 

7.  Arftometrisohe  Methoden.  Eine  andere  Gruppe  von  Methoden 
beroht  darauf,  dass  ein  schwimmender  Korper  in  eine  Fliissigkeit  so  weit 
dasinkt,  bis  er  ein  dem  seinigen  gleiches  Gewicht  derselben  verdrangt  hat. 

Man  kaon  von  dem  Prinzip  zweierlei  Anwendungen  machen;  ent- 
leder  beschwert  man  den  Schwimmkorper  so  lange  mit  Gewichten,  bis 
ff  zn  einer  bestimmten  Marke,  die  an  einem  moglichst  schmalen  Teil 
^iben  angebracht  ist,  einsinkt,  und  hat  dann  im  Gesamtgewicht  des 
Sdiwimmers  pins  den  Zulagegewichten  die  Gewichte  gleicher  Fliissig- 
iatBTolome,  oder  man  macht  den  oberen  Teil  desselben  cylindrisch  nud 
trigt  aof  ihm  eine  Skala  ab,  die  direkt  spezifische  Gewichte  abzulesen 
Ijestoltet  In  letzterer  Form  sind  die  Instrumente,  Araometer  genannt, 
mr  weniger  genau,  aber  ausserst  beqnem  und  werden  fur  annahernde 
Btttimmungen  vielfach  gebraucht 

Eine  weitere  Methode  endlich  ist  auf  den  Satz  der  Hydrostatik 
^tsert,  dass  in  kommunizierenden  Rohren  yerschiedene  Fltissigkeiten 
Shen  einoehmen,  die  den  spezifischen  Gewichten  umgekehrt  proportio- 
»1  sind.  Instrumente  der  verschiedensten  Art  sind  nach  diesem  Prin- 
&p  konstniiert  worden,  doch  ohne  dass  eines  von  ihnen  in  allgemeinen 
G^raadi  gekommen  ware,  wozu  den  Araometern  und  der  Mohrschen 
^^  gegenuber  anch  kaum  eine  Notwendigkeit  yorliegt. 

8.  Bestimmnng  derWSrmeaosdehnungderFlnssJgkeiten.  Die  eben 
fadulderten  Arten  des  Verfahrens,  Fliissigkeitsdichten  zu  bestimmen, 
"■ra  sich  uaturlich  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausfiihren  und  ge- 
^iutn  80  die  Moglichkeit,  auch  die  Warmeausdehnung  der  Fliissig- 
zn  ermitteln.  In  der  That  ist  diese  pyknometrische  Methode 
Hkr  haofig  in  Gebrauch  gewesen,  sie  wird  gegenwartig  jedoch  wenig 
•ptandt  Es  ist  namlich  nicht  zu  vergessen,  dass  das  Pyknometer 
K  Terachiedenen  Temperaturen  verschiedenes   Volum  hat;    man  muss 

eotweder  fur  alle  diese  Volume  das  Gewicht  des  Wassers  bestim- 
■»)  Oder  besser  ein  fur  aliemal  die  Warmeausdehnung  des  Glases  fest- 
ka.  Za  diesem  Zweck  fulit  man  das  Pyknometer  mit  Quecksilber 
ttd  bestimmt  das  Gewicht  des  letzteren  bei  0^  und  bei  100^.  Das 
w^idrt  des  Quecksilbers,  welches  bei  dieser  Temperaturerhohung  aus- 
diiidiert  durch  das,  welches  bei  0^  das  Pyknometer  erfiillte, 
die  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  zwischen  0^  und 
velche  der  Unterschied  zwischen  der  wahren  Ausdehnung  des 
Ibers  0-018207  und  der  des  Glases  ist;   subtrahiert  man  daher 

^^tembare  Ausdehnung  von  der  wahren,   so  bleibt  die  des  Glases, 
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die  man  noch  mit  100  zu  dividieren  hat,  urn  den  Aosdehnangskoeffi- 
zienteoy  oder  die  Vergrosserung  der  Volanieinheit  darch  1^  Tempentor- 
erhohung  zu  bekommen. 

Die  Pyknometer  konnen  jede  beliebige  Form  haben;  da  aber  die 
Fliissigkeiten  bei  boherer  Temperatur  absorbierte  Gase  in  Bliisen  eot- 
weichen  lasaen,  so  mass  dafur  Sorge  getragen  werden,  dass  entweder 
eine  vorgangige  Entgasong  unter  der  Luftpumpe  oder  durch  fortgeseU- 
tes  Kocbeii  stattfindet,  oder  dass  die  Blaseu  leicht  entfenit  werden 
konnen.  Letzeres  bezweckt  die  von  Schi£f  angewandte  Form  des  Pyk- 
nometers,  welches  aus  einem  Kolbchen  mit  cylindrischem,  cngem  EUse 
besteht,  aof  dem  eine  Teilung  statt  des  einfachen  Striches  sich  befin- 
det^).  Schiff  erhitzt  das  Kolbchen  in  dem  Dampfe  derselben  Flossigkeit, 
welche  es  erfiillt,  und  liest  den  Teilstrich  ab,  aaf  welchem  sich  der  Idp 
halt  im  Halse  einstellt,  nachdem  die  Luftblaschen  entwichen  sind,  nod 
ein  eTentueller  tiberschuss  der  Fliissigkeit  mittels  einer  kapillaren  Pi* 
pette  fortgenommen  ist.  Natiirlich  muss  durch  vorgangige  Versuche  Ait 
Verhaltnis  der  Rohrenteilong  zum  Inhalt  des  Eolbchens,  am  beiteo 
durch  Auswagen  mit  Quecksilber  bestimmt  worden  sein. 

Eine  andere,  sehr  bequeme  Form  des  Pyknometers  ist  von 

L.  Meyer  ang^eben  und  ?on  F.  Neubeck^)  beschrieben  worden; 

sie    ist   beistehend  abgebildet.     Om  es  zu  fiillen,   hangt  mtf 

es  in  ein  die  Fliissigkeit  enthaltendes  Kolbchen  und  lasst  diese 

unter  vermindertem  Druck  sieden.    Durch  abwechselndes  Ver- 

mehren    und   Verzaindem   des    Druckes   und   der   Temperatfli. 

p.  wobei  das  untere  Ende  der  Kapillare  in  die  Fliissigkeit  taucht, 

erreicht  man  bald  eine  vollstandige  Fullung  des  Pyknoioeters> 

9.  DflatometziBche  Methode.    Da  kleine  Anderungen  eines  Flossig- 

kcitsvolums  sich  leichter  und  genauer  messen  als  wagen  lassen,  so  wird 

ge^renwartig  zur  Bestimmung  der  Warmeausdebnung  der  Fliissigkeiteo 

nifist  die  dilatometrische  Metbode  benutzt,  bei  welcher  eine  konstant* 

Menge   derst^lben    in  einem    thermometerartigen    GefiLsse   mit  geteilt^« 

cylindrischer    Rohre  den   yerschiedenen  Temperaturen  ausgesetzt  wird; 

die  Volumveninderungen  werden  an  der  Teilung  abgelesen.    Die  Metbode 

ist  Ton  Despretz,  Pierre  und  namentlich  von  Kopp^)  ausgebildet  wordei. 

Man  erhalt  direkt  auch  hier  nur  die  scheinbare  Ausdehnung  der  Fllissig- 

koiten,  d.  h.  ihre  wahre,  yermindert  um  die  des  Glases,  und  muss  leUr 

tere  durch  Quecksilber  vorher  bestimmen.  Ebenso  muss  die  Bohre,  weoo 


«>  L   A,  230»  71.    1883.  •^  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  652.   1887. 

»)  Fogg.  Tl  1.    1S47. 
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lie  nicht  genan  cylindrisch  ist,  yorher  kalibriert  werdeD,  auch  ist  das 
VerbaltDis  des  Kugelinhalts  zu  dem  Inhalt  einer  Abteilung  der  Rohre 
M  Aoflwagen  mit  Quecksilber  festzustellen. 

Die  Form  der  Dilatometer  ist  gewohnlich  die  einer  Rohre  mit  an- 
piliKoer  Kagel.  Des  leichteren  Fallens  and  Entleerens  halber  empfieblt 
es  sieb,  noch  eine  zweite  kapillare  Rohre  aozubringen,  die  man  nach 
im  Fallen  yerschliesst. 

EiDe  besondere  Schwierigkeit  bei  dilatometrischen  Versachen  liegt 
'uin,  im  der  die  Rohre  erftillende  FlUssigkeitsanteil  meist  nicht  die 
lanperator  der  Kugel  hat;  dadurch  erscheint  die  Ausdehnung  kleiner, 
di  sie  sein  sollte.  Kopp  korrigiert  den  Fehler  dadurch,  dass  er  mittels 
(Des  ?0D  anssen  an  die  Rohre  gelegten  Thermometers  die  mittlere  Tem- 
pentar  des  heraasragenden  Fliissigkeitsfadens  bestimmt,  and  mittels  des 
J»(ierimmittelbaren  Beobachtnng  annahernd  gefandenen  Ausdehnungs- 
beffizicDten  auf  die  Temperatar  der  Kagel  reduziert,  doch  ist  das  Ver- 
iireo  nicht  einwurfsfrei,  da  es  sehr  schwer  halt,  die  Temperatar '  des 
^gkeitsfadens  zu  erfahren.  Empfehlenswerter  ist,  das  ganze  Dilato- 
Kter  aaf  gleiche  Temperatar  zu  bringen,  was  am  leichtesten  gelingt, 
ten  man  im  Dampf  erwarmt. 

Wegen  der  Einzelheiten  des  Verfahrens  and  der  Berechnang  mass 
■f  die  Arbeiten  von  Kopp^)  and  Rosetti^)  verwiesen  werden.  Es  mag 
Sfnoch  erwahnt  werden,  dass  die  von  Rosetti  behaaptete  Abhangig- 
^  der  Glasansdehnang  von  der  Temperatar  zwischen  0^  and  100<^ 
^t  existiert,  sondern,  wie  Volkmann  gezeigt  hat,  nur  darch  Benutzung 
iKi  nicht  genaaen  Ausdehnungskoeffizienten  des  Qaecksilbers  der  An- 
*^  emer  solchen  hervorgerafen  wurde. 


Zweites  Eapitel. 
fcoehimgeii  zwischen  dem  Gas-  und  FltLssigkeitsznstande. 

1.  VerflfiBsiffniig  der  Qase.     Wenn   man  eine  Gasmasse  bei  kon- 

Temperatur   einem  immerfort  steigenden  Drucke  unterwirft,  so 

P^flB  zwei  Falle  eintreten.     Der  erste  ist  schon  eingehend  besprochen 

P^*^:  das  Volum    nimmt  anfangs  meist  etwas  schneller  ab,   als  der 

^  nnimmt^  darauf  in  gleichem  Masse  and  bald  darnach  langsamer; 

'  ^kr  grossen  Drackwerten  endlich  wird  die  Abnahme  des  Volums  mit 

•!  Pogg.  72,  1.    1847.  «)  A.  ch.  ph.  (4)  17,  370.   1869. 

■'»*»»U,  Cbemie.     I.     2.  Aufl.  19 
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ataigemdem  Druck  nur  sehr  geringfiigig,  and  die  Erscbeinung  andert  sick 
aueh  bei  den  extremsten  Druckstoigerungen  nicht  wesentlich. 

Im  zweiten  Falle  beginnt  die  Erscbeinung  in  gleiober  Weise,  das 
Volum  nimmt  scbneller  ab,  als  der  Druck  zunimmt  Diese  AbweitsfanDg 
gloicht  sich  aber  bei  zunebmendem  Druck  nicht  aus,  wic  oben,  soudem 
sie  steigert  sicb  mebr  und  mehr,  und  bei  einem  bestimmten  Druck  tritt 
plotzlich  eine  neue  Erscbeinung  ein:  das  Gas  ist  nicht  mehr  homogeu. 
sondem  e&  hat  einen  Anteii  ausgesondert,  welcher  sich  anders  verfaalt; 
OS.  ist  teilweise  vecflussigt  worden.  Bei  dem  Drucke,  ui^ter  welchem  diese 
Ecsoheinung.  eintritt,  Terringert .  sich  nun  das  Volum  sprungweise;  ohue 
dasB  wir  den  Druck  zu  erhoben.  brauchen,  geht  alles  Gas  in  den  flufr* 
sjg0n  Zuflband  fiber,  und  erst  wenn.  dies  erreicht  ist,  kann.  der  Drudi 
(konatantd  Temperatur  yoRauagesetzt)  wieder  erhoht  werden.  Aladann 
Ycrlialt  sichi  der  neua  Korper,  die  entstandene  Mussigkeit,  ahnlich,  wie 
oin  sehr  stark  komprimiertes  Gas,  indem  er  dem  Drucke  nur  in  ge- 
ringem.  Masae  weicht. 

Die  umgekehrte  Reihe  von  Erscheinungen  findet  statt,  weiia  wir 
von  einer  Flussigk^it,  die  unter  sehr  starkem  Drucke  steht,  aasgeben, 
und  bei  konstanter  Temperatur  allmahlich  denselbenTermindem.  Zuerst 
nimmt  daa  Volum  der  Eliissigkeit  um  ein  Geringes  zu;  bei  eiaem  be- 
stimmten Werte  des  Druckes  zerfallt  sie  in  zwei  heterogene  Teile,  einen, 
der  den  alten  Zustand  beibehalt  und  einen  zweiten,  ga^ormigen*  So 
lange  nun  noch  Fliissigkeit  vorhanden  ist,  ist  es  nicht  moglich,  de& 
Druck  waiter  zu  vermindern;  sobald  dies  versuoht  wird,  verwandelt  sich 
ein  neuer  Anteii  der*  Fliissigkeit  in  Gas^  der  Druck  stellt  sich  wieder 
her,  und  das  dauert  fort,  bis  wiederum  der  Raum  homogen,  aber  nun- 
mehr  mit  einem  Gase,  erfiillt  ist.  Alsdann  entspricht  weiterer  Druck- 
verminderung  eiuo  Vermehrung  des  Volums,  welche  sich  mehr  und  mehr 
dem  genauen  Verhaltnis  der  umgekehrten  Proportionalitat  aunahert;  es 
ist  der  vollkommcne  Gaszustand  eingetreten. 

2.  Bedingungen  des  Flussigkeitszustandes.  Wie  man  aus  dieser 
D^rlegung  ersieht;  ist  die  Existenz  einer  Fliissigkeit  im  allgemeinen  an 
das  Vorhandensein  eines  bestimmten  Druckminimums  gebunden.  Man 
nennt  diesen  Druck  die  Spannkraft  des  Dampfes  der  Fliissigkeit  oder 
kturz  den  Dampfdruck  bei  der  bestimmten  Temperatur.  Er  ist  dadurch 
charakterisiert,  dass  bei  ihm  allein  die  Existenz  von  Fliissigkeit  and 
Dampf  in  Beriihruug  miteinander  moglich  ist;  bei  jedem  starkeren  Drucke 
existiert  nur  Fliissigkeit,  bei.  jedem  schwacheren  nur  Gas  oder  DampC 
Im  iibrigen  hangt  der  Dampfdruck  von  der  Natur  der  Fliissigkeit  and 
der  Temperatur  ab;  von  letztei^er  in^  der  Weise,  dass  er  mit  steigender 
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TemperatiBr  nmimmt  Stellt  also  P  den  Dampfdrack;  t  die  Temperatur 
liir,  so  bum  man  setzen  P  =  f  (t),  wobei  iiber  die  Natur  der  Funktian  f 
zonielut  nur  seviel  ausgesagt  wird,  dass  f(t)  gleichzeitig  mit  P  zunimmt. 

Ferner  igt  aber  die  Existenz  der  Fliissigkeit  an  ein  Temperatur- 
laaximam  gebuoden,  denn  daeselbe  Gas  kann  sich,  je  nach  der  Tempe- 
r^r,  bei  welcher  es  zosammengedruckt  wird,  sowohl  dem  ersten  wie 
dea  zweiten  Falle  gemass  verhalten.  d.  h.  es  kann  entweder  kontinuier* 
U  ZQsafflmengedruckt  werden,  ohne  sich  in  zwei  heterogene  Anteile 
Rspalteo,  oder  es  verwandelt  sich  bei  einem  bestimmten  Werte  des 
ftvkes  in  eine  Fliissigkeit  Das  Verdienst,  diese  beiden  Falle  und  ihre 
TerkiriipfbDg  zuerst  genau  unterschieden  zu  haben,  kommt  Andrews  zu*^), 
M  denen  Forschungen  wir  eine  wesentlich  neue  Anffassang  der  Be- 
ijing zwischen  dem  Gas-  und  Flussigkeitszustande  gewonnen  haben. 

3.  XiitiBdier  Znatand.  Preset  man  mittels  eines  geeigtieten  Appsi^ 
ntB  Miebdioxyd  in  eine  Glasrobre,  Wahrend  die  Temperatnr  unter 
^•92i8t,  80  vermindert  liich  das  Volum,  gemass  der  bekannten  Ab- 
vtidtQDg  ?om  Boylescben  Gesetz  schiieller,  als  der  Druck  zunimmt,  uud 
ttter  einem  Druck,  der  bei  0®  35-4  Atm.,  bei  13<>1  schon  48-9  Atm. 
'^igt,  verdicbtet  es  sich  zu  einor  Fliissigkeit.  Je  hdher  die  Tempera- 
^Kt,um  80  starker  muss  der  Druck  sein;  bei  30®  betragt  er  73  Atra.; 
Wnoriremg  hoherer  Temperatur,  31  ^  dagogen  kann  der  Druck  um 
vVielfacbe,  gesteigert  werden,  und  es  erscheint  kein^  Fliissigkeit.  An- 
^snenntdie  Temperatur,  bei  welcher  dies  eintritt,  die  kritische 
'^aiperatur  und  den  Druck,  unter  welchem  zunachst  unterhalb  der 
■"Weo  Temperatur    eben    Verfllissigung    eintrat,    den    kritischen 

foUt  man  eine  Rohre  zum  Teil  mit  fliissigem  Kohleodioxyd  an  und 
^Uesst  sie,  so  kann  man  bei  steigender  Erwarmung  beobachten,  wie 
*»Trennang8linie  zwischen  der  Fliissigkeit  in  der  Nahe  von  30®  schnell- 
•fcotlich  wird;  bei  30®92  Terschwindet  sie,  es  zeigt  sich  eine  eigen- 
^^^  wallende  Bewegung  innerhalb  der  Rohre;  der  Inhalt  wird  ho- 
•pn  und  bleibt  so  bei  alien  hoheren  Tempcratnren.  Dies  Verhalten 
<K  Fliasigkeiten  unter  dem  Druck  ihres  eigenen  Dampfes  hatte  schon 
"■Piri  de  la  Tour*)  beobachtet,  und  Mendelejew^)  hatte  diese  Tem- 
?"to,  bei  welcher  die  Fltissigkeit  unabhangig  vom  Drucke  in  den  Gas- 
*ri  iibergebt,  die  absolute  Siedetemperatur  desselben  genannt;  sie 
^Aatisch  mit  Andrews'  kritischer  Temperatur. 

'-  PhiL  tiWs.  1869,  II  und  Fogg.  Erg.  5,  64.    1871. 
^  ^  ch.  ph.  21,  127  und  178:    1822.  •)  L.  A.  119,  11.    1861. 
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4.  Fortsetsung.  Ebenso  bemerkenswert  wie  diese  Thatsache  ist  aber 
Dun  folgende.  Erwarmt  man  die  FlUssigkeit  nicht  unter  dem  Drucke  ihres 
eigenen  Dampfes,  sonderu  unter  einem  anderen,  konstanten,  so  dehnt 
sich  dieselbe  zunachst  aus  und  geht,  wenn  der  konstante  Drack  anter- 
balb  des  kritiscben  liegt,  bei  einer  bestimmten  Temperatur  unter  starker 
Volumvermehrung  in  Gasform  iiber.  Ist  dagegen  der  konstante  Druck 
grosser  als  der  kritische,  so  findet  im  ganzon  Verlaufe  der  Er- 
warmung  bis  zu  beliebigen  Temperaturen  niemals  eine  Tren- 
nung  in  Fliissigkeit  und  Gas  statt^  sondern  die  Fliissigkeit 
yerwandelt  sich  in  Gas,  ohne  dass  diese  Umwandlung  sich 
durchHeterogenwerden  oder  plotzliche  Volumzunahme  irgend- 
wie  anzeigt.  Auch  die  genaueste  Betrachtung  lasst  keinen  Moment 
erkennen,  in  welchem  roan  sagen  konnte,  dass  eben  die  Vergasung  statt- 
findet,  der  Rohreninhalt  bleibt  von  Anfang  bis  zu  Ende  durchsichtig 
und  homogen.  Dasselbe  gilt  ftir  die  Abkiihlung;  namentlicb  lasst  sich 
beim  Passieren  der  kritiscben  Temperatur  nicbts  Besonderes  bemerkra. 
Bei  Drucken  iiber  dem  kritiscben  verwandeln  sich  also  Gas  und  Fliis- 
sigkeit kontinuierlich  ineinandor. 

Vermindert  man  oberhalb  der  kritiscben  Temperatur  den  Druck,  so 
dehnt  sich  die  Substanz  aus,  wobei  sie  vollig  homogen  bleibt  und  sicb 
unzweifelhaft  als  Gas  zu  erkennen  giebt.  Vermindert  man  den  Dmck 
dagegen  unterhalb  der  kritiscben  Temperatur,  so  wird  bei  einem  be- 
stimmten Wert  desselben  der  Rohreninhalt  heterogen  werden.  Gas  ent- 
wickeln  und  unter  Volumvergrosserung  allmablich  ganz  verdampfen.  Bei 
—  79^  kann  man  den  Druck  des  Kohlendioxyds  bis  auf  eine  Atmosphare 
verringern,  bevor  dies  eintritt;  offoct  man  dann  die  Rohre,  so  findet 
man  ihren  In  halt  fliissig. 

Es  ist  also  moglicb,  ein  Gas  vollkommen  kontinuierlich,  ohne  dass 
jemals  eine  Storung  der  Homogenitat  eintritt,  in  eine  Fliissigkeit  zu  ver- 
wandeln. Man  muss  dazu  das  Gas  oberhalb  der  kritiscben  Temperatur 
zusammendriicken;  steigert  man  den  Druck  bis  iiber  den  kritiscben,  so 
kann  man  das  Gas  abkiihlen  und  darauf  den  Druck  vermindern,  man 
bat  alsdann  eine  Fliissigkeit  vor  sich.  Unterwirft  man  umgekehrt  die 
Fliissigkeit  einem  Druck  iiber  dem  kritiscben,  so  kann  man  sie  iiber  die 
kritische  Temperatur  erwarmen,  ohne  dass  sichtbare  Verdampfung  ein- 
tritt.   Vermindert  man  alsdann  den  Druck,  so  hat  man  ein  Gas  vor  sich. 

Einen  Unterschied  zwischen  Gas  und  Fliissigkeit  giebt  es  somit  nur 
unterhalb  des  kritiscben  Druckes;  oberhalb  desselben  ist  es  unmoglicb^ 
von  einem  Korper  zu  sagen,  welchen  von  beiden  Aggregatzustanden  er 
besitzt.  Der  Gas-  und  der  Fliissigkeitszustand  sind  keine  entgegengeseu- 
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i    teo  ErscheinungsformeD,  sondern  die  aussersten  Endpunkte  einer  laugen 
and  nDanterbrocheneD  Reibe. 

Fur  die  Aosdriicke  Gas  and  Dampf  fiaden  wir  hier  die  scharfen 
DefinitioneD.  Ein  luftformiger  Korper  ist  oberhalb  der  kritiscben  Tern- 
pentor  ein  unkondensierbares  Gas,  unterbalb  derselben  ein  kondensier- 
ker  Dampf. 

Die  beistebende  Figur  18  versinnlicht  die  Beobacbtangen  von  An* 
drews;  die  Ordinaten  sind  Druckgrossen,  die  Abscissen  Volume,  welcbe 
sicl)  bei  derselben  Temperatur 
nteprechen.  Das  Verbalten  eines 
ntllkommenen  Gases  wiirde  nacb 
dieserKonstruktion  durcb  gleicb- 
wtigeHyperbeln  dargestelltwer- 
deo,  da  es  dnrch  die  Gleicbung 
pT=RT  dargestellt  ist,  wo  R 
eiae  Koostante  und  T,  die  abso- 
iote Temperatur,  gleicbfalls  kon- 
itiDt&Dgenommen  ist.  Man  nennt 
'lerartigeKuryenlsothermen.  Die 
den  Beobachtungstemperaturen 
atiprechenden  Isotbermen  fiir 
Wl  sind  in  der  Figur  oben 
^ts  Teranschaulicbt. 

KcKohlensaurekurvebei  13^1 
^umtzunacbst  recbts  miteinem 
gweigten  Teii,  welcber  dem  Gase 
SQfehortw  Alsbald  beginnt  die 
^dloasigung,  die  Kurve  gebt 
ksriiontal  nacb  links,  d.  h.  das 
^ohm  Tennindert  sicb  erheblicb 

fe  BBTerandertem  Druck,  und  darauf  beginnt  ein  Stiick,  welcbes  der 
%Bgkeit  angehort;  es  yerlauft  fast  senkrecbt,  da  die  Fliissigkeit  bei 
*i«lunendem  Druck  ihr  Volum  nur  wenig  vermindert. 

Die  zweite  Kurve  zeigt  ganz  abnlicbe  Cbaraktere,  nur  ist  der  Druck 
^  der  Verfltissigung  grosser  und  das  Gasvolum  vom  Fliissigkeitsvolum 
'wigo'  verschieden. 

Die  weiteren  Isotbermen   von  31^1   ab  zeigen  keinen  borizontalon 
M  aehr.    Die  kritiscbe  Temperatur  ist  Uberschritten,  eine  sicbtbare 
'  ^sf^asignng  tritt  nicht  mehr  ein.    Wobl  zeigt  sicb  bei  3P1  nocb  ein 
^  achneller  Richtungswechsel  der  Kurve,  aber  es  existiert  kein  Teii 


Fig.  18. 
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mehr,  wo  bei  demselben  Druck  verschiedene  Volume  moglich  sind;  weon 
aucb  in  der  Nahe  dcs  kritischen  Druckes  das  Volum  sebr  Bchuell  bei 
wachsendem  Drucke  abDimmt,  so  entspricht  docb  jedem  Druck  nur  em 
bestimmtes  Volum.  Die  Ausbiegung  der  Isotherme  gleicht  sioh  bei  32^5 
und  35^5  mehr  und  mebr  aus;  bei  48^1  ist  von  derselben  nichts  naoh- 
gebliebeD,  und  die  Kurve  der  Kohlensaure  zeigt  das  allgemeine  kxa- 
aeben,  wie  bei  anderen  Gasen. 

5.  Venache  eot  Verfl^ssigung  der  Gase.  Mit  Hilfe  der  vor- 
stehend  entwickelten  Thatsacben  und  Begriflfe  wird  es  uns  nun  leicbt 
werden,  die  Versuche  zu  beurteilen,  welohe  seit  langerer  Zeit'angestellt 
worden  sind,  um  die  Gase  in  den  flussigen  Zustand  zu  yerwandeln.  Die 
Thatsache,  dass  einige  der  als  Gase  bekannten  Stoffe  durch  starke  Ab- 
kiihluDg  fliissig  gemacht  werden  konnen,  war  lauge  bekanut,  ehe  mas 
ihr  Beach tung  schenkte,  so  hatte  van  Marum  dasAmmoniak,  Monge  und 
Ciouet  das  Schwefeldioxyd,  Guyton-Moryeau  gleichfalls  das  AmmoDiak 
und  Stromeyer  den  Arsenwasserstoff  als  Fliissigkeiten  erbalten^).  Aber 
die  Versuche,  welche  Faraday,  erst  als  Davys  Assistant,  spater  selb- 
standig  iiber  eine  grossere  Anzahl  von  Gasen  anstellte,  lehrten  die  Mog- 
lichkeit  der  Verfliissigung  der  Gase  als  eine  fast  allgemeine  Eigenschaft 
derselben  kennen.  Faraday  verfuhr  bei  soinen  ersten  Vei'suchen*)  w, 
dass  er  die  Stoffe,  durch  deren  Wechselwirkung  das  Gas  erhalten  wurde. 
in  den  gescblossenen  Scbenkel  eines  umgekehrten  U-Rohres  brachte,  dessec 
zweiter  Scbenkel  alsdann  zugescbmolzen  wurde.  Indem  jener  nun  abge- 
kiihlt  wurde,  und  in  diesem  die  Gasentwicklung  stattfand,  yerdichtete  sidi 
das  Gas  unter  seinem  eigenen  Druck.  Auf  diese  Weise  erhielt  Faradav 
im  flussigen  Zustande  COg,  HgS,  HCl,  SOg,  C^N^,  NHg,  Cl^;  nicht  flfis- 
sig  wurden  Og,  Ng,  Hj,  NO,  PH3  und  SiFl^. 

In  der  Folge  beschaftigten  sich  einige  andere  Autoren  mit  dem- 
selben Problem,  so  Niemann  and  Bussy;  mit  namhaftem  Erfolg  aber  our 
Thilorier^),  dem  es  gelang,  die  Kohlensaure  in  grossem  Masastabe  so 
verfliissigen,  so  dass  er  ibre  Eigenschaften  gut  untersuchen  konnte. 

Faraday  nahm  1845^)  diese  Arbeiten  wieder  auf,  indem  er  die  tod 
Thilorier  gemachten  technisohen  Fortschritte  benutzte.  Letzterer  haUe 
gezeigt,  dass  man  mit  einem  Gemenge  von  starrer  Kohlensaure  und  Atber 
unter  der  Luftpumpe  eine  Temperatur  von  etwa  —  100^  C.  erhalten  konne. 
diese  benutzte  Faraday,  um  seine  Verfliissigungen  zu  bewerkstelligea 

Von  den  untersuchten  Gasen  wurden  Athylen,  Fluorsilicium,  Flao^ 


1)  Gmelin,  Handb.  I.  268.   1852.      •)  Phil,  trans.  1823,  160  u.  189.      •)  A.  cL 
ph.  60,  427.    1886.        «}  Phil,  trans.  1845,  1;  Pogg.  Erg.  2,  198.   1848. 
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bor,  Phoepborwasseretoff,  Chlorwasserstoff,  Arseiiwasserstoff  und  Ghlor 
mrils  Flosttgkeiteii  eriialteii,  die  bei  keinem  herstellbaren  Tempenrtur* 
jinderstarrten;  die  nbrigen  Gaee,  und  zwar  Jodwaeserstoflf,  Bromwasser- 
s(o(  Schvefeldiozyd,  Sohwefelwasserstoflf,  Koblensaure,  Stickstoffoxydul, 
CjiDj  Ammoniak  warden  dagegen  als  Fliissigkeiten  und  starre  Korper 
^seiieQ.  Obne  Anzeichen  von  VerdichtuDg  blieben  Wasserstoff,  Sanerstoff, 
iticbtoff,  Stickoxyd,  Kobleuoxyd  und  Leuchtgas.  Faraday  hatte  fur 
Tiele  der  Terflussigten  Gase  die  Dampfdrucke  gemessen;  icb  gebe  sie  nicht 
fjeder,da  zunaciist  sicb  kein  unmittelbareslnteresse  an  dieZahlenknupft. 
Die  Versucbe,  durch  welche  Natterer  unter  dem  ungeheuren  Pruck 
m  9000-3000  Atmospbaren  SauerstofiP,  Stickstoff  und  Wasserstoff  zu 
vdHmgen  suehte,  sind  vorher  scbon  mitgeteilt  warden,  ebeneo  wie  die 
Erfolglosigkeit  dieser  Bemiibungen.  Die  Ursaohe  davon  ist  durch  die 
Entdeckaiig  Andrews',  iiber  welche  am  Anfange  des  Kapitels  berichtet 
vorden  ist,  klargelegt  worden;  durch  dieselbe  war  gleicbzeitig  der  Weg 
ugegebeii  worden,  auch  derjenigen  Gase  Herr  zu  werden,  welche  bis 
dakin  widerstanden  batten.  Unabhangig  voneinauder  verfolgten  Pictet  in 
Geof  Qod  Cailletet  in  Paris  denselben;  am  22.  Dezember  1877  yerdich- 
^  der  erstere,  am  30.  Dezember  der  andere  das  Sauerstoffgas,  welchem 
kiddie  anderen  Gase  folgten^). 

Die  Arbeiteo  der  beiden  Gelehrten  sind  sebr  popular  geworden,  so 
ufasB  ich  mich  bei  ihrer  Darstellung  auf  das  Notwendige  eiDschranken 
lain,  UDsomehr,  als  ihre  Bedeutung  in  keinem  Verbaltnis  zu  dem  Anteil 
Meht,  welchen  das  grosse  Publikum  daran  genommen  hat.  Pictet  arbei- 
Me  in  grossem  Massstabe;  indem  er  durch  ein  wirksames  Pumpwerk  zu- 
tidiftflussiges  Schwefeldioxyd  unter  geringem  Druck  zum  Sieden  brachte, 
tolte  er  eine  Portion  von  fliissiger  Kohlensaure  auf  —  70*^  vor,  welche 
ftrerseits  auf  ahnlicbe  Weise  bis  —  140^  gebracht  wurde.  Innerhalb 
letzteo  Flussigkeit  lag  der  robrenformige  Rezipient,  in  welchem  das 
Inter  eigenem  Druck  stehcnde,  in  einer  Retorte  yon  dickstem  Schmiede- 
^  erzeogte  Sauerstoffgas  einstromte.  Dasselbe  verwandelte  sich  inner- 
klb  des  Bezipienten  in  eine  Fliissigkeit,  welche  beim  Offiien  eines  Hah- 
hs  in  einem  znsammenbangenden  Strahle  entwich.  Mit  dem  Wasserstoff 
'isn  ahnlicbe  Resultate  erhalten;  es  entwich  eine  stahlblaue  Fliissig- 
*fs^  ontermischt.  mit  festen  Korperchen,  die  ein  Rasseln  auf  dem  Boden 
'^'▼wfcrachtcn. 

Em&cher  als  die  you  Pictet  gebrauohte  Methode  war  die,  yermoge 
"^^Atsi  Cailletet  zum  gleichen  Ziele  gelangta    Dieser  benutzte  die  Ab- 


')  a  r.  85,  12ia  VL  1214.   1877. 
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kUhlung,  welche  ein  Gas  erfahrt,  wenn  es  sich  unter  tTberwindang  eines 
ausseren  Druckes  ausdehnt;  der  Arbeit  entsprechend  verschwindet  dabei 
eine  bestimmte  Warmemenge,  welche  zunachst  dem  Gase  selbst  eutzogen 
wird  und  seine  Temperatur  vermindert;  wird  die  Operation  schnell  aiis- 
gefuhrt,  so  lasst  sich  naheza  der  theoretische  Effekt  erreichen.  Zur  Be- 
recbnung  des  letzteren  diente  die  oben  (S.  237)  gegebene  Gleichung  fur 

die  adiabatischen  Anderungen  7=-  =  (— )  ^  ,  oder  da  wir  hier  k  =  141 

li       \pi/ 

T  /  p  \  0-291 

setzen  konnen  ^  =  f -^J      .    Nehmen  wir  also  die  Anfangstemperatur 
li        \pi/ 

0^  G.,  also  T  =  273  and  als  Schlussdruck  Pi  =  1  Atm.,  so  folgen  die 

nachstebenden  Werte  der  Temperaturen,  wenn  man  von  Anfangsdrucken 

=  50,  100,  200,  300,  400,  500  Atm.  ausgeht: 

p  T  Celsias 

100  715  —  201*5 

200  585  —  213»5 

300  52-0  —  221«0 

400  47.9  —  226n 

500  44.8  —  228-2 

Wie  man  sieht,  sind  die  Temperaturerniedrigungen  sehr  erheblicb 
wenn  sie  auch  nicht  vollstandig  zur  Geltung  kommen,  da  die  Rohrenwaiu 
alsbald  eine  Erwarmung  bewirkt,  so  kann  man  doch  zu  ganz  betrachtlicl 
niedrigen  Temperaturen  gelangen,  namentlich,  wenn  man  noch  energise) 
vorkiihlt. 

Cailletet  verdichtete  seine  Gase  in  einer  kapillaren  Rohre  rait  er 
weitertem  unteren  Teil,  wie  sie  friiher  (S.  145)  beschrieben  ist,  mi 
Uilfe  einer  Eompressionspumpe,  die  bis  iiber  300  Atm.  zu  gehen  ge 
stattete,  und  hob  den  Druck  plotzlich  auf;  das  Innere  der  Kapillare  ei 
fiillte  sich  dann  mit  einem  undurcbsichtigen  Nebel,  welcher  die  Vei 
fliissigung  bewies. 

Neuerdings  baben  Wroblewsky  und  Olszewsky  durch  Anweadun 
Yon  fliissigem  Athylen  zum  Kiihlen  den  Sauerstoff  dauernd  im  fliiss^^e 
Zustande  erbalten  konnen,  ebenso  Kohlenoxyd  und  Stickstoff  fur  kiii 
zere  Zeit^). 

(5.  Theorie  von  van  der  Waals.    Wenn  man  die  oben  (S.  224)   g( 
gebene  Zustandsgleichung  entwickelt,   so  erscheint  sie  in  Bezug  auf 
vom  dritten  Grade 

3      A    ,  RT\  ^   .    a         ab        ^ 

\  P  /  P  P 

»)  C.  r.  96,  1225    1883;  ausftihrlich  Wied.  20,  243.  1883. 
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Wie  bekanDt,  wird  eine  derartige  Gleichung  eotweder  durch  drei  Werte 

befriedigt,  oder  durch  eioen  einzigen,  indem  die  beiden  anderen  Wur- 

sb  der  Gleichung  gleichzeitig  imaginar  werden.    Das  heisst  also,  dass 

aater  denselben  Umstanden,  Druck  und  Temperatur,  entweder  drei  ver- 

iddedeDe  Volume  ntoglich  sind  oder  ein  einziges.    Letzteres  ist  einleuch- 

ttad;  die  Substanz,  ob  Gas  oder  Fliissigkeit,  nimmt   unter  gegebenen 

Costaoden  den  ihr  zukommenden  Raum  ein.    Ist  der  Druck  gleicb  dem 

Daapfdrack  bei   der  fraglichen 

Tenperator,  so  sieht  man  auch 

iBdit  ein,  dass  unter  diesen  Urn- 

^mAsh  rwei   rerschiedene  Vo- 

iBDe  iDoglieh    sind,    das    des 

Qaapfee  imd  das  der  Fliissig- 

lat;  ein  drittes  Yolum  aber  ken- 

M  wir  nicht     Zum  Verstand- 

lis  dieser   Verhaltnisse   wollen 

virdieBezichung  zwischen  Druck 

nd  Volnm  graphisch  darstellen, 

^  da«  lur  Veranschaulichung 

crUotersnchungen  Yon  Andrews 

ftff  Kohlensaure  geschehen  ist. 

•irtthalten  dann  fiireineTem- 

fnUir  nnterhalb  der  kritischen 

Kme  AB^D  (Fig.  19), 
«ttB2wei  gekriimmten  Stiicken 
^  einer  verbindenden  Geraden 
wtefct  Eonstmiert  man  die  der 
■pa  Gleichung  entsprechende 
^,  80  fallen  die  Teile  AB 

CD  mit  derselben  zusam- 

«tatt  der  Geraden  kffC  er- 

3it  aber  eine  kontinuierliche  Fortsetzung  von  AB,  welche  die  bei- 
*Zweige  vereinigt;  es  ist  die  Linie  ABajSyCD.  Die  Gerade  BC  ge- 
■^alao  gar  nicht  zur  Kurve,  da  letztere  nur  das  Yolum  der  homo- 
^BCB  Substanz  darstellt;  auf  der  Geraden  erscheinen  aber  die  Volume 
MFliiBigkeit  plus  Gas,  von  C,  wo  nur  Fliissigkeit  vorhanden  ist,  bis 
^^aDes  Gasform  angenommen  hat. 

1.  ttberhitste  Flfkaaigkeiten.  In  der  That  lasst  sich  auch  ein  Teil 
^Kmre  Cy  experimentell  realisieren,  d,  h.  es  lasst  sich  ein  Flussig- 
■^"^stod   herstellen,  in  welchem   der  Druck  geringer  istj   als  der 


Fig.  19. 
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Dampfdruck  bei  der  fraglichen  Temperatur.  Entsprechende  TbatsaoheD 
sind  bekannt  gewesen,  lange  bevor  die  Theorie  die  Erscheinung  begreif* 
lich  maehte.  Schon  Huyghens  wusste,  daBS  luftfreie  Flussigkoiteo  in 
Barometern  an  der  Luftpumpe  sich  haufig  nicht  dein  Drueke  gemass  ein- 
stellen,  sondem  in  der  ganz  geiuUten  Rofare  hangen*  bleiben,  und  ebenso 
ist  e8  eine  den  Barometermachern  seit  einem  Jahrhundert  bekaoBte 
Tfaatsache,  dase  in  gut  ausgekochten  Barametern  das  Qaeckailber  aid 
nach  dem  Aufricbten  nicht  einstellt,  sondem  bangen  bleibt,  indem  es 
die  Robre  ganz  ausfiillt.  Donny^)  bat-durch  eine  Reihe  geschidctvi- 
geordneter  Versucbe  gezeigt,  dass  man  in  Glasgefassen  von  sehr  roner 
Oberflacbe,  die  saccessive  mit  Alkobol,  Ather  und  konzentrierterSohwafel- 
saure  gewascben  ist,  Wasser  bis  auf  138®  erhitzen  kann,  wabrend  fa 
Druck  nicbt  mebr  a)s  einige  Centimeter  betragt.  Das  Wasser  moH  n 
diesem  Zweck  vollstandig  durcb  Kocben  von  Luft  befreit  werdwi;  d» 
Gefass,  in  welcbem  es  entbalten  ist,  wird  unter  voUem  Siedea  zuge 
schmolzen.  Alsdann  herrscbt  im  Inneren  nur  der  Dampfdruck  des  Wassen. 
Hat  nun  das  Gefass  eine  derartige  Form,  dass  man  einen  Teil  des  Wassen 
erbitzen  kann,  wabrend  seine  Oberflacbe  kalt  bleibt,  so  laset  es  sich  vi 
138®  erwarmen,  bevor  Sieden  eintritt,  Obne  beeondere  Vorrichtung  laK 
sich  nach  Dufour^)  die  Oberhitzung  ausfubren,  wenn  man  kleine  Tropt- 
cben  von  warmem  Wasser  in  erwarmtes  Leinol  bringt  und  letztem 
ziemlicb  rasch  uber  den  Siedepunkt  des  Wassers  erhitzt.  Man  gelaoist 
80  bis  liber  145®.  Noch  zweckmassiger  ist  es,  statt  des  Leinols  eio  Ge* 
menge  von  Leinol  und  Nelkenol  zu  nehmen,  welches  die  gleiehe  Dicbte 
wie  Wasser  bat,  da  sich  darin  die  Tropfchen  langer  balten;  man  g^ 
langt  alsdann  mit  kl einen  Tropfchen  bis  175®,  wo  der  Dampfdruck  ^ 
bis  9  Atmospharen  betragen  wiirde. 

8.  Der  TeU  Ba  der  Isotherme  (Fig.  19).  "Der  Verlauf  der  theore- 
tischen  Kurve  weist  ferner  darauf  bin,  dass  man  einen  Dampf  iiber  s^aefi 
Kondensationsdruck  zusammendriicken  kann,  wenn  man  seine  VerififiS* 
gung  vermeidet,  die  ibn  beterogen  macht  Messende  VersuchedartibersiDd 
sehr  fichwierig  anzustellen,  da  man  den  Darapf  nicht  anders,  als  in  ge- 
soblossenen  Gefassen  bandhabeQ  kaon,  deren  Wande  alsbald,  sowie  iff 
Kondensationsdruck  eingetraten  ist,  die  Verfliissigungeinleiten;  doch  kaofi 
man  sich  qualitativ  leicbt  von  der  Moglichkeit  solcber  Zustande  ibo" 
zeugen.  Wenn  man  in  ein  eineraeits  gescblossenes  U^Etohr  Waaaer  brial^ 
und  dann  dasselbe  im  Dampfe  siedenden  Wassers  erwarmt,  so  stellt  sick 
bald  das  Niveau  in  beiden  Scbenkeln  gbieh,  iodem  ein  Tail  des  g^ 


n  Fogg.  67,  562.    1846.  <)  A.  ch.  ph.  (3)  68,  870.    1863. 
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diloaseQen  Ton  Wasserdampf  erfuUt  wird.  Cbt  man  nun  durch  den 
offeoen  Scbenkel  einen  kurzeu  Druck  auf  den  Inbalt  dor  Eohre  aus, 
laaeht  man  den  Dampfraum  sich  entsprechend  verkieinern  und  nach 
AflfbebuDg  des  Dnickes  sich  sofort  wieder  vergrossorn.  Man  konnte 
die  Erscbeinnng  der  Kompressionswanne  zuscfareiben,  doch  dauert  sie 
is  grosseren  Gefassen  viel  langere  Zeit,  als  ein  4>u8g]eich  der  Tempe- 
otor  in  Aospracb  nehuien  wiirde. 

Ebeoso  lasst  sich  mit  Wasserdampf  gesattigte  Luft,  weim  sie  vollig 
iiabflrei  ist,  durch  plotzlicbe  Druckverminderuug  sebr  erheblich  abkiih- 
lii  nod  dadurch  iibersattigen^  ohne  dass   eine  Nebelbildung  eintritt^). 

In  der  Natur,  wo  grosse,  mit  Luft  yermischte  Wasserdampfmassen 
obe  BeriihrnDg  mit  festen  Korpern  erkalten  konnen,  mag  eine  ent<- 
^jRcheode  Erscheinung  viel  baufiger  eintreten,  und  es  ist  sebr  wahr- 
KkeialiGb,  dass  derartige  Zustande  der  plotzlichen  Eondensation  von 
pssen  Meogeu  Wasserdampf,  welche  bei  Gewittern  einzutreten  pflegt, 
HRUKgehen  und  dieselbe  bedingen'). 

9.  Das  dritte  Volum.  Der  Teil  a^y  der  Kurve  wird  sich  niemals 
leilisieren  lassen,  da  auf  demselben  das  Volum  gleichzeitig  mit  dem  Druck 
B>  BDd  abnimmt,  jeder  Zustand  auf  derselbeu  also  ein  labiler  ist,  der 
^ncb  die  minimalste  Storung  sofort  vemichtet  werden  muss.  Pas  dritte 
fofami,  welches  bei  dem  Druck  p  moglicb  ist,  entspricbt  dem  P^kte  j?, 
i&  vdchem  die  Gerade  CB  den  mittleren  Teil  der  Kurye  schneidet,  und 
'tter  is^  wie  Clausius ')  nacbgewiesen  hat,  so  ge^egen,  dass  die  Fl&cbe 
It?  gleich  ^/C  ist 

10.  Die  kritisehe  Temperatxu:.  Wenn  es  also  prinzipiell  denkbar 
^ndbeint,  eineu  Korper  vom  Gaszustandc  A  aus  kontinuierlich  durch 
fa  W^  ABo^/GD  unter  Drucksteigerung  in  eine  Flussigjkeit  zu  yer- 
VttMo,  so  ist  doch  die  experimeatelle  Herstellung  all  dieser  Zustande 

bt  ausfuhrbar.  Nur  bei  einer  einzigen  Temperatur  wird  das  moglicb, 
'M  zwar  fallt  diese  mit  der  kritischen  zusammen. 

Bstrachtet  man  eine  Reihe  yon  yoUstandigen  Isotbermen,  die  all- 
^ttiich  wachsenden  Temperaturep  angeboren,  so  bemerkt  man,  dass 
i*  drei  Punkte  B,i3,C  immer  naber  riicken,  d.  b.  dass  das  Volum  C 
^  n&ssigkeit  sich  immer  weniger  yon  dem  des  Dampfes  bei  gleicbem 

lA  imd  gleicher  Temperatur  unterscheidet.  Man  siebt  ohne  weitere 
pekmng  ein,  dass  das  so  sein  muss,  denn  mit  steigender  Temperatur 
l^t  Bch   die   piftssigVeit  aus,  wahrend  das  dem  gesteigerten  Druck 


H  I.  f.  Helmholte,  WM.  27*  &^.  1S86. 

*;  Tgl.  Aitken,  Natose  i8,  196.  ')  Wied  •,  356.  1880. 
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entsprechende  Dampfvolum  kleiner  wird,  well  der  Dampfdruck  viel 
schneller  wachst,  als  die  Temperatur,  uiid  daher  die  diirch  die  Erhoh- 
ung  der  letzteren  bedingte  Ausdehnung  mehr  als  kompensiert  wird  durch 
die  vom  Dampfdruck  herriihrende  Kompression  ^).  Ich  habe  die  ent- 
sprechendeu  Kurven  in  Fig.  19  angedeutet.  Bei  einer  bestimmteQ  Tern- 
peratur  (Kurve  Nr.  4)  werden  nun  alle  drei  Punkte  in  einen  zusammen- 
falleu,  indem  die  Parallele  zur  Volumoze  Tangente  der  Kur?e  wird. 
Dann  ist  das  Volum  des  Dampfes  gleich  dem  der  Fliissigkeit,  d.  h.  zwi- 
schen  beiden  existiert  kein  Unterschied  mehr.  Das  Volum,  welches  die 
Substanz  in  diesem  .Augenblicke  einnimmt,  heisst  das  kritische  Vo- 
lum, der  entsprechende  Druck  der  kritische  Druck.  Der  dreifache 
Pu!ikt  ist  derjenige,  in  welohem  die  Kontinuitat  beider  Aggregatzustande 
realisiert  wird,  da  links  von  demselben  unzweifelhaft  Fliissigkeit,  rechts 
davon  Gas  vorliegt.  Jede  Kurve,  welcho  noch  hoheren  Temperaturen 
entspricht  (5  und  6),  hat  nur  noch  einen  einzigen  Durchschnitt  mit 
einer  Parallelen  zur  Volumaxe,  d.  h.  es  gehort  zu  jedem  Druck  ein  ein- 
ziges  Volum. 

In  der  Formel  von  van  der  Waals  wird  sich  daher  der  kritische  Zu- 
stand  dadurch  charakterisieren,  dass  die  drei  Wurzein  der  Gleichuog 
dritten  Grades  gleich  werden;  wahrend  sie  unterhalb  desselben  drei  ver- 
schiedene  reelle  Werte,  liber  demselben  nur  einen  reellen  Wert  ergeben.  Ist 
aber  eine  Gloichung  dritten  Grades  von  der  Form  x^  —  ax^  -j-  bx  —  c  =  o 
gegeben,  so  ist  nach  der  Theorie  der  Gleichungen,  im  Fall  die  drei  Wur- 
zein 2usammenfallen,  der   Wert  g  der  gleichen  Wurzein  gegeben  durch 

a  b 

g  =  ^,  g2  =        g3  -_  c.     In  unserem   Falle  folgt  aus  der  Gleicbung, 
o  o 

indem  die  kritischen  Werte  von  p,  v  und  T  mit  ^,  g)  und  d-  bezeichoet, 

und  Pq  =r  v^;  =  1  gesetzt  werden,  wodurch  sich  R  =  (1  +  a)(l  —  b)c 

ergiebt 

(l  +  a)(l~b)aT|    .,  ,   a         ab 
^ — J — ^ ^  -  r  v'  H —  v 

P  J  P  P 

^  ,    ,   (l+a)(l-b)a{^    ..    ,       a        ,        ab 

Jt  JC  JC 

a 

worauB  das  kritische  Volum  (jo  =  3b,  der  kritische  Druck  jr  =  -ay,, 

8a 


{ 


die  kritische  Temperatur  ^: 


■27(l  +  a)(l— b)ab' 


^)  ZwiBchen  100^  und  US**  dehnt  sich  Wasserdampf  bel  konstantem  Drnck 
urn  Vioo  &US,  w&hrend  der  Druck  des  ges&ttigten  Dampfes  auf  das  Doppelte  steigt 
und  somit  eine  VolumverminderuDg  auf  die  H&lfte  hervorbringt. 
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Oder  angenahert  &•  =-_    ,   - 
27ab 

Km  kann  also  die  kritischen  KonstaDten  aus  den  Konstanten  der  van 

(ferWaalsschen  Gleichung,  welche  sicb  ibrerseits  aus  den  AbweichuDgen 

dir  Gase  von  dem  fioyle  -  Gay  -  Lussacscben  Gesetz  ergeben,  vorausbe- 

;  recfanen.  Fohrt  man  z.  B.  in  die  letzte  Gleicbung  die  oben  gegebenen 
Werte  fur  Kohlensaure  (nmgerechnet  auf  die   Druckeinbeit  von  76  cm 

I  Qiecksilber)  a  =  0-00874  und  b=  0*0023  ein,  so  ergiebt  sicb  die  kri- 

I  tisehe  Temperatar   zu   32^5,   wabrend  Andrews   sie    direkt  zu  31^  be- 

I  itimmt  hat.  Die  Ubereinstimmung  kann  wobl  imponieren,  da  sie  zwei 
cheinbar  so  heterogene  Dinge,  wie  die  Abweiebungen  von  dem  Boyle- 
Gaj-Lossacschen  Gesetz  und  die  kritiscbe  Temperatur  in   einfacbe  nu- 

■ehaehe  Beziebung  bringt. 

Nacb  der  durcb  Clausius  erweiterten  Formel  bat  ferner  E.  Sarrau 

fieVersQche  von  Amagat  berecbhet^)  and  folgende  kritische  Tempera- 

tiren  und  Dmcke  gefanden: 

Wasserstofif  — 17402  98-9 

Stickstofif  —123.8  42-1 

SanerstoflF  — 1054  48-7 

Sumpfgas  —    7&.7  46-8 

Kohlensanre  +    32-6  77-0 

Athylen  +      1-5  43-5 

For  Kohlensaare  bat  Andrews  31^  gefunden,  fur  Atbylen  van  derWaals 
;#  =  9-3  und  jr  ==  58.  Hier  zeigt  sicb  also  eine  Dififerenz.  Es  ist  sebr 
|Big^,  dass  das  Gas  nicht  geniigend  rein  war.  Fiir  Sauerstoff  bat 
^roUewski  den  kritiscben  Druck  und  die  kritiscbe  Temperatur  direkt 
'kstiamt;  letztere  fand  er  zu  — 113^  ersteren  zu  ungefabr  50  Atmo- 
^biren^].  Die  Cbereinstimmung  darf  in  anbetracbt  der  Scbwierigkeiten 
^  Messang  wobl  bcfriedigend  genannt  werden. 

Ebeosoy  wie  sicb  die  kritiscben  Konstanten  aus  den  Abweiebungen 
'v^  den  Gasgesetzen  berecbnen  lassen,  gewabren  umgekebrt  die  erste- 
^  weou  sie  direkt  bestimmt  werden,  die  Moglicbkeit,  die  Konstanten 
tizNl  b  der  Zustandsgleicbung  zu  ermitteln;  in  der  Tbat  ergiebt  sicb 
Wden  obigen  Gleicbuugen  unmittelbar^) 


'^  ^  «(l  +  3^9'^')(l-^- 


C.  r.  M,  639,  ib.  718,  ib.  845.    1882.  «)  C.  r.  97,  309.    1883. 

TfL  Both,  Wied,  11,  85.    1880. 
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Die  letzte  Gleichung  kann    anDabernd  ^  =  -  — -  geschrieben  werden, 

woraas  sich  die  Dichte  im  kritisohen  Zustand^  als  nahesu  die  f  fache 
derjenigen  ei'giebt,  welcbe  nach  dem  Boyle  -  Gay  -  Lassacschen  Gesetee 
stattfinden  miisste. 

Fiir  eine  Reibe  von  Stoffen,  deren  kritisohen  Drack  and  kritiflche 
Temperatur  Sajotsobewski  ^)  bestimmt  bat,  folgen  hier  die  von  Roth  be- 
rechneten  Konstanten  a  und  b,  sowie  das  kritisohe  Volum,  letztere  im 
mit  10000  multipliziert.  Die  kritischen  Temperaturen  sind  in  Celsius- 
zahlung  A  =  r  — 273^  angegeben. 


J 

7t 

^ 

a 

b 

Ather 

190«0 

36-9 

1733 

324 

57 

Schwefeikohlenstoff  271-8 

74-7 

10015 

219 

33 

Schweflige  8&ure 

1554 

78-9 

744 

123 

24 

Alkohol 

234-2 

62-1 

1122 

236 

37 

Chlor&thyl 

182-6 

526 

1190 

227 

40 

Benzol 

280-6 

49-5 

1534 

438- 

51 

Aceton^ 

j>32.8 

522 

1329 

278 

44 

Athylacetat 

2398 

42-6 

1654 

348 

55 

Chloroform 

260 

54-9 

1333 

287 

44 

Athylformiat 

230 

48-7     ' 

1429 

304 

48 

Methylacetat 

2298 

57-6 

1198 

248 

39 

Dl&thylamin 

2200 

38-7 

1744 

365 

58 

Stickoxydul 

36-4' 

371 

582 

742 

19-4 

Eine   Beziehung   zwischeu   den  Konstanten  a  und  b  und    den   iibrigeu 
Eigenschaften  der  Gase  hat  man  bisber  nicht  ermitteln  konnen. 

11.  Weitere  Anwendungen.  Setzt  man  in  der  Formel  von  ?aa 
der  Waals  das  Volum  v  konstant,  so  lasst  sie  sich  darch  Zusammen- 
ziehung  der  Eonstanten  auf  die  Gestalt  bringen 

p  =  BT  — A. 
Da  die  Gleichung  fiir  voUkommene  Gase  bei  konstantem  Volum  die  Ge- 
stalt p  =  BT  annimmt,  so  besagt  der  obenstehende  Ausdruck,  dass  der 
zu  dem  Druck,  den  das  Gas  nach  aussen  iibt,  hinzukommende  innere 
Druck  bei  konstantem  Volum  konstant,  d.  h.  von  der  Temperatur  on- 
abhangig  ist.  Von  Ramsay  und  Young  ^)  ist'  diese  Schlussfolgerung  an 
ihren  sehr  ausgedehnten  Beobachtungen  iiber  die  Beziehungen  zwischeu 
Druck,  Temperatur  und  Volum  beim  Ather  bestatigt  worden.  Da  nam- 
lich  die  Gleichung  p  =  BT  —  A  in  Bezug-  auf  p  und  T  vom  erstea 
Grade  ist,  so  folgt,  dass  die  Linien  konstanten  Volums  oder  nlsochoren'^ 


»)  Beibl.  at;  741.    1879. 

«)  Phil.  Mag.  (5)  28,  435.    1887.  —  Ztschr.  f.  ph.  Ch!  1,  438.    1887. 


BeziehuDgen  swiachen  dem  Gat-  und  FlQssigkiBftszustande.  303 

6erade  sein  miissen,  wie  sich  in  der  That  aus  deii  mitgeteilten  Kurven- 
tafelii  ergiebt.  Gleiches  finden  Ramsay  und  Young  bei  der  fierechnung 
der  Messangen  von  Andrews  am  Kohleudioxyd,  sowie  bei  eigenen  M«8^ 
songen  an  anderen  Stoffen.  Dabei  ist  besonders  bemerkenswert,  dass 
die  Beziehung  fiir  den  Stoff  sowohl  in  fliissigem  wie  in  gasformigem 
Znstande  giiltig  ist 

Um  eine  Anschauung  von  dem  Maese  der  Obereinstimmung  der 
Formeln  mit  den  Beobachtungen  zu  geben,  sei  eine  Tabelle  iiber  Ather 
bei  100<>  mitgeteilt: 

Druck 
Volam  beob.  ber. 

54-06  481.7  4«7.5 

62.73  426-5  429-0 

68-56  394-6  397-0 

74.42  366-8  368-5 

83-14  333.4  382-0 

88-89  315-0  312-0 

9751  2893  2900 

Die  Unterschiede  iibersteigen  in  einem  Falle  1  Proz.  und  sind  sonst  geringer. 

Die  allgemeinere  Bedeutung  dieses  Ergebnisses  liegt  darin,  dass 
iiach  demselben  die  Ursachen,  welche  den  »,inneren**  Druck  bedingen, 
von  der  Temperatur  unabhangig  und  nur  eine  Funktion  des  Volums 
sind.  £s  war  dies  nicht  von  vornberein  anzunehmen.  Denn  da  mit 
steigender  Temperatur  die  Energie  der  Molekularbewegung  zunimmt^  so 
erscheint  ea  nioht  undenkbar^  dass  bierdurch  eiu  beftigeres  Aufeinauder- 
prailen  der  Molekeln  und  somit  eine  Abanderung  ihrer  Wechselwirkung 
bei  veranderter  Temperatur  bewirkt  wird.  Die  Thatsache,  dass  dies 
nicbt  der  Fall  ist,  erscheint  als  Ausgangspunkt  fiir  eine  Spezialisierung 
der  Hypotfaesen  iiber  die  Natur  der  Wechselwirkung  zwischen  den  Mo- 
lekeln wohl  geeignet  zu  sein. 

12.  Theorie  der  ^bereinstiminenden  SoBtftiide.  Wenn  man  in  der 
Gleichung  von  van  der  Waals 


(p  +  7.)(— b)  =  RT 


die  Dmcke,  Volume  und  Temperaturen  in  Teilen  ihrer  kritiscben  Werte 
ausdriickty  also-  p  =  e:7r,  v  =sr  n^  und  T  as  m^  setzt,  und  gleichzeitig 
die  oben  gefundenen  Ausdrucke 


"~:i7b»'  ^ '    ""  27bR 

einffihrt,  bo  folgt  /     ,    3\..         ,.         „ 

V  +  FV^  ^"^^        • 
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Aus  der  Gleicbung  sind  die  Werte  a  und  b  yerschwunden,  and 
damit  die  von  der  Natur  des  Stoffes  abbangigen  Glieder.  Somit  ist, 
wean  man  Druck,  Volum  und  Temperatar  in  Bruchteilen  ihrer 
kritiscben  Werte  ausdrtickt,  die  Zustandsgleicbung  fiir  alle 
Stoffe  dieselbe. 

Es  muss  sofort  betont  werden,  dass  nacb  van  der  Waals  dies  Er- 
gebnis  nnr  so  lange  als  richtig  angeseben  werden  darf,  als  das  Volom 
mebr  als  den  vierfacben  Wert  der  Grosse  b  betragt.  Bei  kleineren 
Werten  kann  zwar  die  Formel  moglicberweise  nocb  ricbtig  sein;  sie 
muss  es  aber  nicbt,  und  etwaige  Abweicbungen,  welcbe  man  findet^ 
siud  nicbt  als  Beweise  gegen  die  Zulassigkeit  der  Tbeorie  anzusehen. 

Die  Formel  von  van  der  Waals,  welcbe  nacb  den  froheren  Dar- 
legungen  das  ganze  Gebiet  der  gasformigen  und  fliissigen  Zustande  eines 
gegebenen  Stoffes  (bis  zu  der  eben  erwabnten  Grenze)  in  einem  Aas- 
druck  umfasst,  bat  nacb  den  letzten  Erorterungen  eine  nocb  allgemei- 
nere  Bedeutung.  Wenn  man  „iibereinstimm6nde^'  Zustande  der  Korper 
betracbtet,  d.  b.  solcbe,  bei  welcben  Druck,  Temperatur  und  Volam  je 
gleicbe  Brucbteile  der  kritiscben  Werte  sind,  so  gilt  sie  fur  alle  gas^ 
formigen  und  fliissigen  Stoffe  iiberbaupt.  Es  eroffnet  sich  somit  bier 
die  Aussicht  zu  einer  allgemeinen  Tbeorie  der  Flussigkeiten,  wie  man 
eine  solcbe  fur  Gase  hat,  und  van  der  Waals  hat  bereits  gezeigt,  wie 
man  die  Verbaltnisse  der  Dampfdrucke  und  Warmeausdehnungen  in 
recht  geniigender  Weise  durch  dieselbe  darstellen  kann.  Doch  darf  nicht 
vergessen  werden,  dass  gerade  die  uns  am  bequemsten  zuganglicben  und 
daber  am  eingehendsten  bearbeiteten  Gebiete  der  Eigenscbaften  von 
Fliissigkeiten  sich  auf  solcbe  Stoffe  bezieben,  welcbe  ausserhalb  des  an- 
bedingten  Giiltigkeitsbereicbes  der  Formel  liegen.  Man  wird  daber  in 
derselben  zwar  einen  wertvollen  Fubrer  in  diesen  Gebieten  haben,  doch 
hat  sie  bier  mebr  eine  heuristische  Bedeutung  statt  einer  entscbeiden- 
den  Geltung,  und  eine  deduktive  Behandlung  der  Fliissigkeiten  ist  znr 
Zeit  nicbt  moglicb. 

13.  Theorie  der  FiaBaigkeiteu  von  M.  P.  de  Heen.  Auf  einem 
anderen  Wege  als  van  der  Waals,  insbesondere  unter  Aufgabe  der 
Beziebungen  zwischen  dem  gasformigen  und  fliissigen  Zustande,  hat 
de  Heen  *)  eine  Tbeorie  der  Fliissigkeiten  zu  entwickeln  versucht,  weldie 
von  der  Annahme  ausgebt,  dass  die  Fliissigkeiten  zum  grossen  Teil  av 
polymeren  Gasmolekeln  „liquidogeneu*'  Molekeln  besteben,  neben  deDCD 
auch  „gasogene**  Molekeln  vorbanden  seien.   Indem  er  nun  von  der  scbon 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  6,  83.    1885. 
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oben  erwahnten  Annahme  'ausgeht,  dass  die  Ausdehnungsarbeit  in  den 
Flossigkeiten  von  der  Temperatur  unabhangig  sei,  gelangt  er  durch  eine 
bier  nicht  wiederzugebende  Rechnung  zu  der  Formel 

-^-  =  ctv  *  > 
dt 

dv 
ro  r  das  Voliim,  -r-somit  der  Ausdebnungskoeffizient,  a  derselbe  bei 

0*  ist;  n  bedeutet  den  Exponenten  der  Entfernung,  welcher  die  gegen- 
»tige  Anziehnng  der  Atome  bestimmt.  Aus  den  vorhandenen  Messungen 
ij}lies8t  de  Heen,  dass  n  =  7  ist,  dass  somit  die  Molekein  sich  im  um- 
fekehrten  Verhaltnis  der  siebenten  Potenz  der  Entfernung  anziehen^). 
Ke  Aosdehnangsgleichang  wird  an  zablreicben  Stoffen  gepriift  und  mit 
fcr  Erfahrung  meist  recht  gut  in  Ubereinstimmung  gefundeu.  Wo  die- 
Kibe  aosbleibty  scbliesst  de  Heen,  dass  eine  ^pbysikalische"  Dissociation 
te  liqaidogenen  Molekein  in  gasogeae  vorliege. 

Die  weitere  Diskussion  fiihrt  zu  dem  Ergebnis,  dass  fiir  jede  Fliis- 
■gkeit  eine  Temperatur  sich  bestimmen  lasse,  bei  welcher  das  Volum 
neodlich  wird;  diese  sei  die  kritische  Temperatur,  falls  dieselbe  nicht 
facb  andere  Umstande  berabgedriickt  werde. 

Diese  Andeatangen  mogen  geniigen,  urn  ein  Bild  von  dem  Ideen- 
fcese  zu  geben,  welcbem  die  Theorie  von  de  Heen  angehort.     Die  wei- 

Anwendangen  derselben  auf  Dampfdruck,  Oberflachenspaunung  u.s.  w. 
im  Original  nachgesehen  werden. 
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1.  Besielmiigen  zwischen  der  Temperatur  nnd  dem  Dampfdruok. 

Floasigkeit  von  bestimmter  Temperatur  wird  gewohnlich  sich  in 
pf  verwandeln,  wenu  der  Druck,  unter  welcbem  sie  steht,  bis  auf 
Wert  vermindert  wird,  der  dem  Punkte  C  der  Zustandskurve  ent- 
iit,  bei  welchem  der  Eorper  also  gleicbzeitig  gasformig  und  fliissig 
kum.  Far  diesen  Druck  ist  eine  ganze  Reihe  von  Bezeicbnungen  ge- 
geworden:  Dampftension,  Spannung,  Elastizitat  oder  elastische 

des  gesatiigten  Dampfes,  Maximum  der  Dampfspannung  u.  s.  w.; 


^i  Too  P.  Pohl  (Wied.  36,  334.  1889)  und  B.  Galitzine  (Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4, 
1^)  ist   aaf  ganz  verschiedenen  Wegen  diese  Funktion  tibereinstimmend 

te  KewtOELSchen  Gesetz  der  zweiten  Potenz  der  £ntfernang  proportional 
worden. 

^nwal4,  Chemie.    I.    2.  Aufl.  20 
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die  zweckmiisfiigBte  diirfte  das  Wort  Dampfdruck  sein^  da  die  fraglidie 
Wirkung  siofa  in  Form  eines  Druckes,  d.  b.  einer  Kraft,  dividiert  durch 
eine  Fladie  darstellt.  Jeder  Tcmperatur  cntspricht  ein  bestimmter 
Dampfdruck,  und  zwar  nebmen  beide  gleichzeitig  zu  und  ab.  Bei  der 
kritiscfaen  Temperatur  bort  der  Begriff  des  Dampfdruckes  auf,  da  ebenda 
der  Unterscbied  zwischen  FlUssigkeit  und  Dampf  verscbwindet 

Umgekebrt  wird  es  fur  jeden  Druck  unterbalb  des  kritischen  eine 
Temperatur  geben,  bei  welcber  gleicbzeitig  Fliissigkeit  und  Dampf  exi- 
stieren  konnen;  man  nennt  dieselbe  die  Siedetemperatur  oder  den  Siede- 
punkt  der  Fliissigkeit  unter  dem  betreffenden  Druck.  Ebenso,  wie  der 
Dampfdruck  von  der  Temperatur  abbangt,  ist  umgekebrt  der  Siedepuakt 
eine  Funktion  des  Druckes. 

Daraus  ergeben  sicb  zwei  Metbodenj  die  Beziebung  zwiscben  Tem- 
peratur und  Dampfkraft  festzustellen :  man  sucbt  entweder  zu  einer  be- 
stimmten  Temperatur  den  Druck  des  Dampfes,  oder  man  sucbt  zu  einem 
bestimmten  Druck  die  Siedetemperatur. 

Die  erste  Metbode,  welche  namentlicb  fiir  geringere  Drucke  braudi- 
bar  ist,  wird  seit  Dalton  meist  so  ausgefiibrt,  dass  man  in  das  Vakaum 
eines  Barometers  die  fraglicbe  Fliissigkeit  bringt  und,  nacbdem  man  die 
gewunschte  Temperatur  hergestellt  bat,  die  Senkung  misst,  welche  das 
Quecksilber  erfabren  bat.  Zweckmassig  beobacbtet  man  gleichzeitig  ein 
zweites  normales  Barometer,  welches  in  derselben  Quecksilberwanne  steht 
und  von  derselben  Heizvorrichtung  umgeben  ist.  Der  Unterscbied  der 
Quecksilberhobcn  giebt  den  fraglicben  Druck  an,  welchen  man  noch  auf 
Quecksilber  von  0^  zu  reduzieren  bat.  Fiir  bohere  Drucke  hatHagnos*) 
dem  Apparate  die  Gestalt  eines  U-Robrs  gegeben,  dessen  gescblossener 
Scbenkel  die  Fliissigkeit  entbalt,  wahrend  der  andere  mit  dem  Mano- 
meter und  der  Druckvoiricbtuug  kommunizioit.  Im  Buge  des  U-Rohn 
befindet  sicb  Quecksilber. 

Dies  Verfabren  ist  zwar  einfach,  es  ist  aber  bedenklicben  Fehlen 
ausgesetzt,  wenn  die  untersucbten  Fliissigkeiten  nicht  sebr  rein  sind. 
Entbalten  diese  namlich  auch  nur  eine  Spur  eines  anderen  fiiichtigeD 
Stoffes,  so  wird  dieser  unter  den  gegebenen  Umstanden  gleichfalls  in 
den  Dampf  iibergehen,  und  dieser  wird  einen  grosseren  Druck  zeigen, 
als  die  reine  Fliissigkeit.  Nacbdem  schon  Kamsay  und  Young  auf  diese 
Feblerquelle  der  statiscben  Metbode  bingewiesen  batten,  ist  neuerdings 
von  Tammann ')  gezeigt  worden,  wie  bedeutend  dieselbe  ist,  und  durch 
wie  geringe   Verunreinigungen  sie  bervorgebracht  wird.     E»  lasst  sidi 


*)  Pogg.  61,  225.  1844,  «)  Wied.  22,  683.   1887. 
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nach  TammanD  uberhaupt  keine  Fliissigkeit  ausser  Wasser  herstellen, 
welche  nicbt  bei  der  siatischen  Methode  je  nach  der  Behandlung  etwas 
verschiedene  Dampfdrncke  zeigte.  Ein  Mittel,  diese  Fehler  zu  .vermin- 
dern,  liegt  darin,  dass  man  den  Dampfraam  recht  gross  nimmt,  und 
dass  man  womoglich  den  zuerst  gebildeten  Dampf  entfernt,  welcher 
baoptsacblicb  die  Vernnreinigungen  zu  enthalten  pflegt. 

Bei  boheren  Drucken  und  Temperaturen,  sowie  bei  Fliissigkeiten, 
welche  Quecksilber  angreifen,  benutzt  man  die  zweite  Methode,. welcbe 
Regoault  als  die  dynamische  von  der  ersten,  der  siatischen,  unterscbeidet. 
In  cinem  geschlossenen  Gefass,  in  welchem  ein  bestimmter,  konstant  zu 
haltender  Druck  herrscht,  wird  die  fraglicbo  Fliissigkeit  zum  Sieden 
gebracht,  und  man  beobachtet  die  Temperatur,  bei  welcher  das  letztere 
eintritt.  Da  die  etwaigen  Oberbitzungen  das  Kesultat  leicht  zu  hocb 
werden  lassen,  so  darf  man  das  Thermometer  nie  in  die  siedende  Fliis- 
sigkeit selbst  eintaucben,  sondern  nur  in  den  Dampf  bringen;  uia  fer- 
ner  geniigende  Zeit  zur  gleichformigen  Erwarmung  zu  haben,  kiihlt  man 
die  Dampfc  ab  und  lasst  die  kondensierte  Fliissigkeit  immer  wieder 
in  das  Siedegefass  zuruckfliessen.  Wahrend  dieser  Operation  muss  der 
Dmck  konstant  bleiben;  Regnault  erreicht  das  durch  Verbinden  mit 
einem  kupfernen  Ballon  von  40  1  Inhalt,  Stadel  und  Schumann  nach 
deni  Vorgange  L.  Meyers  mit  Hilfe  eines  Druckregulators^),  dessen 
naherc  Bescbreibung  bier  zu  weit  fiihren  wiirde.  Das  Prinzip  desselben 
bestebt  darin,  das  Siedegefass  mit  einem  teilweise  mit  Quecksilber  ge- 
fuUlen  Robrensystem  in  Vcrbindung  zu  setzen^  welches  dem  Entweichen, 
resp.  Eindringen  von  Gas  einen  bestimmten  hydrostatischen  Widerstand 
^ntgegensetzt;  letzteren  reguliert  man  durch  Drehung  des  Systems  um 
eine  horizontale  Axe.  Indem  fur  Uberdruck  das  Siedegefass  mit  einem 
Oasentwicklungsapparat  in  Vorbindung  gesetzt  wird,  steigt  zunacbst  der 
Druck  im  Apparat,  bis  er  die  Quecksilberhohe  zu  iiberwinden  vermag; 
ist  dies  erreicht,  so  bleibt  er  konstant,  da  bei  fortdauernder  Entwick- 
lung  des  Gases  der  Uberscbuss  regelmassig  entweicbt.  Analog  wirkt  der 
Apparat  fiir  Unterdruck,  wo  nach  Herstellung  einer  bestimmten  Druck- 
▼erminderung  durch  die  Luftpumpe  von  aussen  in  domselben  Masse  Luft 
nachstromt,  als  durch  die  Pumpe  entfernt  wird. 

Ramsay  und  Young  haben  ^)  der  dynamischen  Methode  eine  Gestalt 
gegeben,  welche  manche  ibrer  friiheren  UnvoUkommenbeiten  vermeidet; 
ihr  Apparat  ist  beistehend  abgebildet.  A  ist  ein  Thermometer,  das  mit 
Watte  Oder  Asbest  umbiillt  ist;  dasselbe  ist  mit  der  zu  untersuchenden 


>)  Zeitschr.  f.  Inslrumentenkunde  1882,  391.  «)  Phil,  trans.  1884,  1,  37. 

20* 
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III.  StOchiometrie  der  Fltissigkeiten. 


X A 


FlUssigkeit  benetzt,  i^eiche  beim  Verdampfen  aus  einem  nicht  mit  ab^ 
gebildeten  Hahntrichter  erganzt  wird,  Es  wird  luftdicht  auf  das  Gefa» 
G  gesetzt;  dieses  ist  mit  der  Kuhlvorrichtung  E  verbundeo,  voa  welcher 
eine  Loitung  zur  Luftpumpe   und    oine  zweite  zum  Manometer  fdhrt, 

D  ist  endlich  das  Heizbad.  Man  stellt 
den  gewiinschten  Drack  im  Apparate 
her  und  erwarmt  C  so,  dass  eine  ste- 
tige  Destination  nach  E  erfolgt;  das 
Thermometer  nimmt  dann  sehr  genaa 
die  zu  diesem  Druck  gehorige  Tempe- 
peratur  an. 

Es  muss  die  Frage  aufgeworfeo 
werden,  ob  die  statische  und  die  dyiia- 
mische  Methode  iibereinstimmende  Zah- 
len  geben.  Fruher  wurde  dieselbe  meist 
auf  Grundlage  des  Urteils  eines  der 
kompetentesten  Bichter  in  der  Sache, 
RegnaultS)  bejaht.  Docb  machten  sicb 
in  neuerer  Zeit  zwischen  den  nach  bei- 
den  Methoden  gewonnenen  Zablen  verschiedener  zuverlassiger  Forscher 
so  grosse  Unterschiede  geltend,  dass  die  Meinung,  beide  Methodeo 
seien  prinzipiell  verschieden  und  brauchteu  nicht  gleiche  Ergebnisse  za 
geben,  eifrig  vertreten  wurde.  Die  Diskussion,  welche  sich  hieriiber 
namentlich  zwischen  G.  Kahlbaum  und  Ramsay  und  Young  entwickelte» 
hatte  indessen  schliesslich  das  Ergebnis,  dass  beide  Methoden  bei  gani 
reinen  Stoffen  zu  gleichen  Werten  fiihren;  dass  aber  Stoffe  von  solcber 
Reinheit,  um  nach  der  statischen  Methode  vollkommen  richtige  Werte 
zu  geben,  kaum  zu  beschaffen  sind.  Damit  fallt  der  von  Kahlbaam 
eingefiihrte  Unterschied  zwischen  Kochpunkt  und  Siedepunkt  fort;  eine 
reine  Fliissigkeit  hat  uur  eine  eindeutige  Beziehung  zwischen  Dampfdruek 
und  Temperatur^). 

Die  Schwierigkeiten,  welche  die  statische  Methods  bietet,  werden 
durch  die  erwahnte  Arbeit  von  G.  Tammann^)  besonders  deutlich  gemacht 
WuUner  und  Grotrian^)  batten  bei  einer  Anzahl  organischer  Fliissig* 


Fig.  20. 


')  Die  ziemlich  ausgedehnte  Litteratur  Qber  diesea  Gegenstand  aei  oach- 
stehend  aDgefQhrt.  Kahlbaum,  Siedetemperatur  und  Druck,  Leipzig  1885.  Den. 
B.  16,  2476.  1883;  ib.  17,  1245.  1884;  ib.  18,  2100  u.  3146.  1886;  ib.  19,  943. 
Ramsay  und  Young.  B.  18,  2855.  1885;  ib.  19,  69,  2107.  1886;  ib.  20,  67.  1887. 
Bannow,  B.  19,  2552.   1886.    0,  Schumann,  B.  18,  2085.   1885. 

«)  Wied.  82,  683.  1887.  »)  Wied.  11,  545.   1880. 
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keiten  iiberhaapt  keincn  bestimmten  Dampfdruck  b^obachten  konnen; 
zwiscben  dem  Druck,  bei  welcbem  sicb  dio  ersten  Fliissigkeitstropfchen 
Eeigten,  nnd  dem^  bei  welcheai  der  letzte  Anteil  des  DampfeB  yer- 
schwand,  lag  cin  sehr  crheblicber  Zwiscbenraum,  wahrend  beide  Er- 
scheinungen  bei  gleichem  Druck  eintreten  miissten.  Tammann  wies  nach, 
dass  die  Ursacbe  dieser  Erscheinungen  iu  Verunreinigungep  liege.  Von 
alien  Fliissigkeiten  Hess  sicb  liberhaupt  nur  Wasser  so  rein  herstellen, 
.dass  das  Zwischengebiet  des  Druckes  zwiscben  beginnender  und  voU- 
endeter  Verdichtung  nicht  vorbanden  war.  Wurde  nur  0-0001  Benzol  zu 
dem  Wasser  hinzugefiigt,  so  trat  alsbald  die  Erscbeinung  des  vom  Dampf- 
raum  abbangigen  Dampfdruckes  ein.  Alle  Vorsucbe,  A^er,  Schwefel- 
kohlenstoff,  fienzol,  Atbyl-  und  Methylalkohol  und  .Chlorofol*m  genii^end 
ZQ  reinigen,  schlugen  fehl,  alle  Praparate  zeigten  einen  vom  Dampfraum 
)etwas  abbangigen  Dampfdruck.  Der  so  uberaus  grosse  B)influ8s  geting- 
ister  Verunreinigungen  erklart  sicb  daraus,  dass  dieselben^  da  sie  fiuchtig 
Bind,  sich  dem  Dampf  beimengen,  und  zwar  in  Verhaltnissen,  diiB  tlach 
dem  Dampfraum,  und  somit  nach  dem  Anteil,  welcher  in  Dampfgestalt 
nbergegangen  ist,  sebr  verschieden  ausfallen. 

2.  Dampfdraoke  einiger  FliisBigkeiten.  Die  hohe  praktiscHe  ^Be- 
deatung,  welche  eine  genaue  Kenntnis  dor  Abhangigkeit  des  Dappf- 
druckes  Ton  der  Temperatur  besonders  beim  Wasser  hat,  veranla^stje 
schon  friih  Ezperimentaluntersuchungen  zur  Bestimmung  desselben.  Die 
Gcschicbte  dieser  hat  ein  wesentlich  technisch-pbysikalisches  Interesse, 
80  dass  ich  beziiglich  derselben  auf  die  betreffenden  Sammelwerke,  ins- 
besondere  Gehlers  physikalisches  Worterbucb  verweise,  welches  diese 
Materie  sehr  voUstandig  bebandelt  Die  jetzt  als  richtig  angesehepen 
Zahlen  sind  gleicbzeitig  und  unabhangig  von  Magnus  i)  und  Regnaolt^) 
bestimmt  worden;  sie  stimmen  auf  das  beste  iiberein  und  bieten  da- 
durch  eine  grosse  Sicherheit  fur  ihre  Genauigkeit.  Ich  gebe  sie  weiter 
onten  tabellarisch  von  Grad  zu  Grad^),  und  weiter  eine  zweite  Tabelle 
von  Millimeter  zu  Millimeter  zur  Bestimmung  des  Siedepunkts  des 
Wassers  aus  dem  jeweiligen  Barometerstande. 

Auch  fiir  eine  Reihe  anderer  Fliissigkeiten  ist  von  Regnaillt  der 
Dampfdruck  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt  worden;  ich  telle 
einigc  seiner  Ergebnisse  behufs  spaterer  Anwendung  gleichfalls ,  (von  10 
zu  10  Grad)  mit. 


»)  Pogg.  61,  225.    1844. 

*)  M6m.  de  TAc.  21,  476.    1847. 

*)  Kach  der  Berecbnong  von  Broch,  Trav.  Bar.  poids  et  m^s.  I. 
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III.  SlOchiometrie  der  FlQssigkeiten. 


Dampfdruck  des  Wassers  von  — 19^  bis  100^ 


t     p       d 

t       p        d 

t 

p       d 

t       p        J 

-19  1.029  o^j 

+  10    9.140^.^27 

+  40 

^•87  3.00 

+  70  233311^^1 

18  1120  0^ 

11     ^-^^^  0.665 

41 

^7«7  3.15 

71  243.62  ^^ 

"  1-219  o.,o6 

12  10-432  0.705 

42 

61.02  3.29 

72  254.30  11^ 

16  1.825  0.114 

13  11.137  0.747 

43 

64'^1  3.45 

73  265-38  ^^^ 

16  1.489  0.128 

14  11.884  0.790 

44 

^7-76  3.60 

74  276.87  ^^.g^ 

1*  1-562  0.132 

1^  12-674  0.836 

45 

71.36  3.77 

75  288.7G  13.33 

13  1-694  0.142 

16  13.510  0.885 

46 

^^•^3  3.94 

76  301.09  12.75 

12  1-836  0.152 

17  14.395  0.935 

47 

79.07  4.,2 

77  313-85  13.20 

11  1988 

18  15.330  0.989 

48 

^319  4.8O 

78  327.05  J3.g8 

19  16-319 

49 

87-49 

79  34073 

10  2151  ^J!» 

20  17-363  1"^* 

50 

9198  ^'^^ 

80  364.87  Itl! 

9  2.827  »•"« 

21  18466  11^ 

51 

96.66  ^*^ 

81  369.51  ^VZ 

8  2-W*  ^'^I 

22  19.630  11^* 

62  101.55  ^^ 

82  384.64  J?]^ 

'  2-'i6  js; 

28  20-858  1-228 

53  10665  ^1^ 

83  400.29   f* 

84  416-47  '^1° 

6  2.980  «-215 

24  22152  ^'^^ 

64  11197  ^'32 

6  8.160  0-2«^ 

25  23-517  \^^^ 

55  117.52  If 

85  43819  „" 

*  8-*0«  ^olt 

26  24956  1**^^ 

56  123-29   ."^ 

86  450-47  "-^ 

8  8-669  »-2«3 

27  26471  1*^1^ 

57  12931  ^"^ 

87  468-32  "* 

9  8-960  ^-^ 

28  28-065  1"^^ 

58  125.58  ^'27 

88  46676  "^ 

14.249  0-299 

29  29.744  l*^*^^ 

69  14210  ^'^2 

89  605*1  '** 

0-320 

1-77 

6.78 

IMS 

0*  *-B69  0.340 

80  3161     -gg 

60  148.88  7.07 

90  625-47  ^ 

+  1    *-909  0.368 

3133.37    j:^^ 

61 

166.95  7.3. 

91  545.77  ^^ 

2    '^272  0.386 

82  35-32    2^ 

62  163-29  7.63 

92  566-71  21^ 

8    5-658  0.411 

88  37-87    2.15 

68  17002  7 9. 

as  688^  22^1 

4    6.069  0.488 

34  89-52    2.26 

64  178.86  8.24 

94  610-64  ^^^ 

^    «-^  0-465 

35  41.78    2^ 

65  18710  g  57 

96  53366  23,74 

6    6-972  0.494 

36  44.16    249 

66  19567  339 

96  65740  34.48 

^    '•***  0-525 

37  46.66    2.61 

67  204.56  9:23 

97  681-88  25.25 

8    7-991  0.557 

88  49.26    o  74. 

68  218-79  9.53 

98  70713  2e^ 

9    8.648  0.B92 

89  52.00    2.87 

69  22387  ^.9^ 

99  733-16  2e^4 

Dampfdrack  des  Wassers  von 

1000  bis 

2300. 

t           p 

t           p 

t 

P 

t             P 

100*       760 

136        2854 

170 

6962 

206        12956 

105         906 

140        2718 

176 

6717 

210        14825 

110         1075 

145        3126 

180 

7546 

216        16801 

115          1269 

150        3581 

185 

8453 

220        17390 

120          1491 

155        4089 

190 

9443 

225        19097 

126          1744 

160        4652 

196 

10510 

280       20926 

ISO          2030 

165        5275 

200 

11689 

Siedepunkt  des  Wassers  ; 

zwischen  700  und  800  mm. 

p        t      J 

p        t        d 

P 

t       d 

p          t      i 

700  97*721  39 

720  9b«498  38 

740 

99«258  38 

760  100«000  5i 

1       760  39 

1        587  39 

1 

295  37 

1         037  3T 
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p     t 

J 

P 

t 

J 

P 

t 

J 

P 

t         J 

7(S  97*799 

40 

722 

98*575 

38 

742 

99*333 

38 

762 

100*073  36 

3       839 

39 

3 

613 

38 

3 

370 

37 

3 

110   37 

4       878 

39 

4 

652 

39 

4 

408 

38 

4 

147   37 

5       917 

39 

5 

690 

38 

5 

445 

37 

5 

183   36 

6       950 

39 

6 

728 

38 

6 

482 

37 

6 

219  36 

7       995 

39 

7 

766 

38 

7 

519 

37 

7 

256   37 

8  d8n»4 

39 

8 

804 

38 

8 

557 

38 

8 

292   36^ 

9       073 

39 

9 

842 

38 

9 

594 

37 

9 

329   37 

no  96ni2 

39 

730 

98*880 

38 

750 

99*631 

37 

770 

100*365   36 

1       151 

89 

1 

918 

38 

1 

668 

37 

1 

401   36 

2       190 

39 

2 

956 

38 

2 

705 

37 

2 

437   36 

3       238 

88 

3 

994 

38 

3 

742 

37 

3 

474   37 

4       267 

39 

4 

99*032 

38 

4 

779 

37 

4 

510  3& 

5       306 

89 

5 

070 

38 

5 

816 

37 

5 

546   36 

€       344 

38 

6 

107 

37 

6 

853 

37 

6 

582  36 

7       383 

89 

7 

145 

38 

7 

890 

37 

7 

618   36 

8       421 

88 

8 

183 

38 

8 

927 

37 

8 

654   36 

9       460 

89 

9 

220 

88 

9 

963 

36 

9 

690  36 

»         t 

J 

P 

t 

/I 

Part.  prop. 

^  100^26 

86 

790 

101*083 

36 

1 

3-5      3-6 

37 

38 

3.9      40 

1         76S 

86 

1 

118 

35 

2 

7.0      72 

74 

76 

7.8      80 

t         798 

36 

2 

154 

36 

3 

10-5    108 

111 

114 

117     12.0 

3         83S 

\    85 

8 

189 

35 

4 

140    144 

13.8 

152 

156    16-0 

4         869    86 

4 

225 

36 

5 

17.5    18-0 

18.5 

19-0 

195    200 

5         906 

>    86 

5 

260 

35 

6 

210    216 

222 

23.8 

234    24.0 

6         941 

86 

6 

295 

35 

7 

245    2S 

1.2 

259 

266 

273    28.0 

7         976    85 

7 

331 

36 

8 

28-0    28-8 

29.6 

304 

312    320 

8  101W2 

>    36 

8 

366 

35 

9 

315    324 

333 

342 

351    360 

S        047 

35 

9 

401 

35 

Dampfdruck  dee  Quecksilbers  nach  Hertz  und  Regnault  (a) 
und  nach  Ramsay  und  Young  (b). 


a 

10  (M)005 

»  WSd 
«  0W7 
^  (M»4 

m  (MQ8 

»  (M161 
»  <M»3 


b 

0.006 


0015 
0029 
0-052 
0.093 
0.160 


a    b 
100*  0285  0-270 


110 
120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 


0.470  — 
0.779  0719 
124   — 
193  1.763 
2.93   — 
488 
641 
923 


4013 


8535 


190  1307   — 


a  b 
200*  1825  17.02 
210  2512  — 
220  34.9  3196 
230  45.4  — 
240  58-8  — 
250  75.8  — 
260   967   — 

270  123.0  1239 

280  155.2  1574 

290  1945  19800 


a  -  b 

300*  2422  246-8 

310  299.7  3048 

320  368.7  373.7 

330  4509  454.4 

340  5484  5486 
350  6632  6580 

360  797.7  ~ 

370  954.7  -- 

380  1139.7  — 

390  1346-7  - 
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Neuere  Untersuchungen  von  Ramsay  und  Young^)  haben  zom  Teil 
andere  Werte  gegeben.  Dieselben  sind  in  der  voratehenden  Tabelle 
unter  b  verzeicbnet. 

Dampfdruck  einiger  anderer  Fliissigkeiten. 


Alkohol 

Ather 

Schwefel- 

Chloroform  Benf.ol 

Methyl- 

Aceton 

t 

kohlenstoff 

alkohol 

~20« 

3-34 

6749 

43-48 

494 

627 

10 

6-58 

11335 

81.01 

1336 

13-47 

0 

12-83 

18334 

131-98 

2662 

26-82 

+  5 

1773 

230-1 

164-5 

36-60 

36-89 

10. 

2430 

286-4 

203-0 

46-59 

50-13 

15 

3302 

353-6 

248-4 

6002 

67-11 

20 

44-48 

4333 

301-8 

.  160-5 

7634 

88.67 

197-9 

25 

59-35 

526-9 

364-2 

199-4 

96-09 

116-0 

226-3 

30 

78-49 

636-3 

437-0 

2459 

119-9 

150-0 

2810 

35 

102-9 

7633 

521-4 

301-1 

148-4 

192-0 

34M 

40 

133-6 

909-6 

617.0 

366-2 

1823 

248-5 

420-3 

45 

1721 

1077 

7297 

442-4 

222-4 

3071 

507-6 

60 

219-9 

1271  , 

856-7 

6310 

269-5 

8817 

'  602-9 

55 

2786 

1485 

1001 

633-4 

3246 

4722 

726-0 

60 

350-3 

1728 

1164 

751-0 

388-6 

579-9 

8604 

65 

437-0 

2002 

1347 

885-4 

462-6 

707-3 

1014 

70 

541-3 

2308 

1552 

1038 

547-5 

857-1 

1139 

75 

6655 

2648 

1780 

1211 

644.6 

1032 

1387 

80 

812-8 

3024 

2034 

1405 

756-6 

1238 

1611 

85 

986-0 

3440 

2314 

1621 

829-6 

1471 

1862 

90 

1188 

3898 

2622 

1863 

1020 

1742 

2142. 

95 

1423 

4401 

2960 

2131 

1177 

2052 

2453 

100 

1694 

4951 

3330 

2427 

1352 

2406 

2797 

105 

2006 

5552 

3731 

2751 

1547 

2806 

8177 

110 

2362 

6208 

4167 

5107 

1761 

3260 

3594 

•  115 

2765 

6924 

4638 

3495 

1997 

3770 

4050 

120 

3220 

7702 

5145 

3916 

2256 

4342 

4547 

125 

3730 

4372 

2537 

4981 

5086 

130 

4301 

4866 

2846 

5091 

5670 

135 

4935 

5396 

3178 

6479 

6299 

140- 

5637 

5966 

3587 

7337 

6974 

145 

6411 

6575 

3923 

8309 

150 

7259 

7226 

4337 

9361 

3.  Formeln  fiir  den  Dampfdraok.  Die  Versuche,  in  ein^n  mathe- 
matiecben  Ausdruck  die  Beziebnng  zwischen  Temperatur  und  Dampf- 
druck zu  fassen,  sind  ausserordentlich  zahlreicfa.  Ich  gebe  bier  keine 
Zusammenstellung  derselben;  oine  solcbe  findet  sich  in  dem  Geblerschea 
Worterbuch,  sowie  im  erst  en  Bande  der  Fortschritte  der  Physik.    Die 

»)  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  1,  249  und  253.  1887. 
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BeisteD  sind  von  Tonifaerein  in  der  Anlage  verfehlt;  wenn  sie  auch 
imerhalb  gewisser  GrenzeD  sich  der  Erfahrung  anschliessen ,  so  leiden 
ae  doch  fast  ohne  Ausnahme  da^an,  dass  sie  bei  faoheren  Temperaturen 
tflf  Uomoglicbkeiten  fUhren.  Dazu  siud  die  meisten  so  unbequem  in 
kr  Berechnung,  dass  sie  bei  der  Benutzung  sehr  viel  mebr  Zeit  in 
losprucb  nehmen,  als  die  Interpolation  aus  einer  Tabelle.  Der  letzte 
Tidel  trifft  aach  die  von  Regnault  benutzten,  von  Biot  angegebenen 
ForoelD;  wenn  ich  die  letzteren  dennoch  mitteile,  so  geschieht  das,  um 
I  in  Versochsergebnisse  Regnaults  vollstandiger  wiedorzugeben,  als  es 
I  irch  Tabellen  moglich  war. 

Die  nacbstebenden  Formein  sind  von  Regnault  gegeben  worden;  sie 
him  die  Form  logp  =  a-fb.a^  Die  Temperatur  t  ist  nicht  die  ge- 
^liche  Gelsiastemperatur^  sondern  diese,  yermehrt  oder  vermindert 
ID  eine  Konstante  G.  Der  Koeffizient  b  ist  stets  negativ,  a  ist  ein 
Khter  Bmch,  Yon  seincm  Logaritbmus  ist  daher  Eins  abzuziehen. 


a 

b 

lg« 

C 

Wiiser 

642382 

■-r  546428 

0.9972311  - 

+  20* 

Alkohol 

5.54320 

—  501945 

0.9972021  - 

+  20 

itfcw 

5-17888 

-^334016 

09970503  - 

+  20 

Sehwefelkohlenstoff 

6.03302 

-^335815 

09970960- 

+  20 

CUorofom 

5.08890 

—  2.88050 

0-9971869- 

-20 

Bcuol 

467667 

—  407461 

0-9965676- 

+  24 

Pochkridiaii  - 

^  4.91935 

—  892813 

09970602  - 

+  24 

Ctiomtjl 

5-07034 

—  8-07828 

09967117  - 

—  32 

Bnnlthyl 

5-06242 

—  3-39217 

0-9969523- 

+  24 

Joditbjl 

4.58002      . 

.     —  2-78207 

0-9966846- 

—    8 

Methylalkohol 

582149 

—  4-32062 

0-9969288  - 

+  14 

itkjlenbromid 

557848 

--5-40238 

0.9981344  - 

+  28 

iOtOQ 

5.i516a 

--^2-85685 

0-9971210- 

-22 

CUflnflidom 

459594 

-^332877 

0-9965260- 

+  26 

IWhorehloriir 

474791 

-3-16836 

0-9968S95  - 

0 

BveUorid 

4.84994 

"•279804 

0-9966449- 

+  27 

Cjiaehkjrid 

467234 

—  2-83792 

0.9964023  - 

+  80 

»«kykttilat 

5-07940 

—  2-99784 

0-9974606  - 

-110 

Ttfpeatiiidl 

617864 

—  5-85767 

0-9984296  - 

0 

Qiecbilber 

6.06180 

-  7-76077 

0-9989249  - 

0 

Sehvafel 

545450 

-.274457 

0.9986084- 

-1  . 

.    0 

8A*«f«ldiox7d 

5.28028 

—  2.77503    . 

09965172- 

+  28 

Irtkjllther 

520325 

-  225779 

0-9965861  - 

+  20 

CMoc«thyl 

5-45846 

—  272577 

X).99G9750- 

+  30 

<  AftMitk 

5-71649 

-  2.61248 

0-9967812- 

+  22 

i  tow«felwawer«toff 

566723 

-213612 

0.9968989- 

+  28 

i  IbUcsiiare 

617380 

—  207268 

0-9971003- 

+  26 

»tbxjdat 

9-24202 

-  505621 

0-9991453- 

+  26 
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Um  z.  B.  den  Dampfdruck  des  Methylalkohols  bei  30^  C.  za  habei^ 
ist  zunacbst  t  =  30  +  14  =  44  zu  setzen;  t  X  log  a  ist  =  0-864867,  wab 
rend  log  b  =  0*63554  ist  Addiert  man,  sacht  den  Numerus,  Bnbtrahierl 
denselbep  von  a  und  sacht  wiederum  den  Numerus,  so  erhalt  man  end 
lich  p  =  143-3  Millimeter.  Die  Tabelle  giebt  150-0;  wie  man  sieht 
stimmen  die  Ergebnisse  der  Interpolationsformel  nicht  eben  glanzeo< 
mit  den  durcfa  graphische  Interpolation  erhaltenen  Werten  der  Tabelle 

Weit  einfacher  im  Gebrauch  ist  eine  neuerdings  von  Bertrand^ 
angegebene  Formel,  welcbe  drei  Konstanten  enthalt,  von  denep  die  ein 
bei  alien  Fliissigkeiten  den  gleichen  Wert  bat.     Sie  hat  die  Gestalt 

p  =  0(I=i)", 

wo  T  die  absolute  Temperatur,  G  und  jL  je  eine  Konstante  bedeuto 
Die  Konstanten  baben  die  Werte: 


logG 

it 

7-40026 

49-469  for  Schwefeldioxyd 

— 

783       „ 

Wasserdampf 

7-18706 

654       „ 

Ather 

6-8r7076 

54-784  „ 

SchwefelkohlenBtoff 

707760 

61-667   „ 

ChlorkobleiiBtoff 

7-41463 

85 

Kohlendiozyd 

7-67491 

46-728  „ 

Ammoniak 

7-87450 

134-890   „ 

Schwefel 

7-88143 

47-283   „ 

Cyan  (GhappaiB  nnd  RiWire) 

6-76969 

120 

Chloroform  (Exponent  20  stmtt  60) 

8-16493 

76 

Alkohol 

6-86202 

48-79     „ 

Borchiorid 

707273 

57-89     „ 

Smciamchlorid 

7-33013   • 

58-08     „ 

CUorcyan 

7-12616 

61-58     „ 

Phosphorchlorid 

709739 

60-467    „ 

Chlorftthyl 

7-07362 

60-607    „ 

Jodftthyl 

7-99057 

71-476   „ 

Methylalkohol 

7-18490 

72-85     „ 

Athylenbromid 

7-09901 

55 

Brom&thyl 

7-09648 

37-137   „ 

Schwefelwasserstoff 

7-11740 

76-83     „ 

TerpentinOl. 

Die  Formeln  stimmen  durchschnittlich  auf  weniger  als  ein  Projeeot.  ] 

Druckwerte  sind  Millimeter  Quecksilber. 

Schliesslich  sei 

eine  Anzahl  von  Dampfdruckbestimmungen  verscl 

dener  Stoffe  erwahnt,  welche  Kamsay  und  Young')  ausgefiihrt  habeo. 

>)  C.  r.  104,  1568.   1887  und  Thennodynamiqae,  170.    ParU  1887. 
*)  Jonm.  Chem.  Soc.  1886.  640.  —  Ztschr.  f.  ph.  Gh.  1,  247.  1887. 
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anf  Gnndlage    derselben   durch   Siedenlassen  der  Fliissigkeiten   unter 
tetimmtem  Druck  beliebige  Temperaturea  koDstant  herzustellen. 


Schwefelkohlenstoff.    Temp. 

0»  bis  50*. 

T.      P. 

T. 

P. 

T. 

P. 

T. 

P. 

T. 

P. 

0*    127-9 

11* 

2070 

210 

399.9 

SV 

45065 

41* 

638-7 

1     133^ 

12 

215-8 

22 

322-1 

32 

467-15 

42 

660-5 

2     140-5 

13 

224-95 

23 

334.7 

33 

484-15 

43 

682-9 

3     14645 

14 

234.4 

24 

347.7 

34 

501-65 

44 

705-9  ' 

4     153-1 

15 

244.15 

25 

3611 

35 

519-65 

45 

7295 

5     1£M 

16 

25425 

26 

374.95 

36 

538-15 

46 

753-75 

8     16715 

17 

26565 

27 

389-2 

37 

557.15 

47 

778-6 

7     174^     ■ 

18 

275-4 

28 

403-9 

38 

576-75 

48 

804-1 

8     18225 

19 

286.55 

29 

409-0 

39 

596-85 

49 

830-25 

9     1902 

20 

298.05 

30 

434-6 

40 

6I7.5 

50 

857-1 

0     19845 

Ithylalkohol. 

Temp.  40*  bis  79^. 

i/"    133.7 

48* 

199.15 

56* 

291-85 

64* 

418.35 

72« 

588-35 

il     14075 

49 

209-6 

57 

305-65 

65 

437.0 

73 

613-2 

^     148-1 

50 

2200 

58 

319-95 

66 

45635 

74 

638-95 

3     155-8 

51 

230.8 

59 

334.85 

67 

476-45 

75 

665-55 

4     163^ 

52 

242.05 

60 

3503 

68 

497-25 

76 

693-1 

6     172^2 

53 

258-8 

61 

3564 

■69 

518-85 

77 

72155 

^      181.0 

54 

265-9 

62 

3831 

70 

5412 

78 

7510 

7     190-1 

55 

278-6 

63 

4004 

71 

564-35 

79 

78145 

Chlorbenzol.    Temp.  70® 

bis  132^ 

0^      97-9 

83» 

161-95 

96* 

2562 

109» 

390-25 

1220 

575.(5 

1      101.95 

b4 

168-0 

97 

265-0 

110 

402-55 

123 

591-7 

2      106-1 

85 

174-25 

98 

2740 

111 

415.1 

124 

60875 

3     11041 

86 

1817 

99 

283.25 

112 

42795 

125 

626-15 

4     114-86 

87 

187-3 

100 

29275 

113 

44115 

126 

643-95 

5     11945 

88 

194.1 

101 

3025 

114 

45465 

127 

662.15 

6     124-2 

89 

20115 

102 

312-5 

115 

468-5 

128 

680.75 

7      129-1 

90 

208-35 

103 

3228 

116 

482-65 

129 

699-65 

S     134.15 

91 

215-8 

101 

333-35 

117 

4972 

130 

718-95 

^     1394 

92 

22345 

105 

344-15 

118 

512-05 

131 

738.65 

0     144.8 

93 

2213 

106 

355-25 

119 

52725 

132 

758-8 

1      150-3 

94 

239-35 

107 

366-65 

120 

542-8 

9      156.05 

95 

2477 

108 

3783 

121 

558-7 

Brombenzol.     Temp.  120 

»  bis  157«. 

^    274.9 

128» 

351-15 

136« 

4432 

144* 

5532 

1520 

683-8 

ti     283« 

129 

361.8 

137 

455.9 

145 

568-35 

153 

701-65 

e?     292-6 

130 

372-65 

138 

468-9 

146 

583-85 

154 

719-95 

3     30175 

131 

88385 

139 

4822 

147 

599-65 

155 

73855 

!4     31115 

132 

395-1 

140 

495-8 

148 

615-75 

156 

757-55 

5     32U.8 

133 

406-7 

141 

509.7 

149 

63225 

157 

77695 

»     830-7 

134 

418-6 

142 

5239 

150 

.  64905 

n     340-8 

135 

430.75 

143 

538-4 

151 

666-25 
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AntllD 

.    Temp.  150*  bis  lSb\ 

T. 

.  P. 

T. 

P. 

T. 

P. 

T. 

P. 

T. 

P. 

150« 

2837 

1580 

363-5 

1660 

460-2 

1740 

576-1 

1820 

71375 

151 

292-8 

159 

3746 

167 

4736 

175 

592-05 

183 

732-65 

152 

30215 

160 

387-0 

168 

487-25 

176 

608-35 

184 

7619 

153 

311.75 

161 

397-65 

169 

501-25 

177 

62505 

185 

771-5 

154 

321-6 

162 

409  6 

170 

5156 

178 

642-05 

1&5 

331-7 

163 

421-8 

171 

5302 

179 

659-45 

156 

34205 

164 

434-3 

172 

545-2 

180 

67715 

157 

352-65 

165 

4471 

173 

560-45 

181 

695-3 

Metbylsalicylat. 

Temp.  1750  bis  224*. 

175'» 

215-1 

1850 

287-8 

1950 

3789 

2050 

491-7 

^215^ 

630-15 

176 

221-65 

186 

296-0 

196 

389-15 

206 

504-35 

216 

645-55 

177 

2283 

187 

.  30446 

197 

399-6 

207 

51725 

217 

66125 

178 

23515 

188 

31305 

198 

410-3 

208  ' 

530-4 

218 

677-25 

179 

24215 

189 

321-85 

199 

4212 

209 

543-8 

219 

693-6 

180 

249-35 

190 

330-85 

200 

432-35 

210 

557-5 

220 

710-2 

181 

256-7 

191 

340-05 

201 

44375 

211 

571-45 

221 

72t.06 

182 

2642 

192 

34945 

202 

45535 

212 

5857 

222 

744.35 

183 

271-9 

ld3 

359-05 

203 

467-25 

213 

60025 

223 

761-9 

184 

279-75 

194 

368-85 

2or 

47935 

224 

61505 

224 

779.80 

BromnaphtaliQ. 

Temp.  215 

0  bis  2810. 

215« 

158-85 

229* 

2300 

243" 

326-5 

2570 

4550 

271* 

6221 

216 

163-25 

230 

23595 

244 

334-55 

258 

465-6 

272 

635-7 

217 

167-7 

231 

242-05 

245 

31225 

259 

476-36 

273 

649-5 

218 

172-3 

232 

2483 

246 

351-1 

260 

487.35 

274 

663-55 

219 

176-95' 

233 

254-65 

247 

359-65 

261 

498-55 

275 

677-85 

220 

18175 

234 

261-2 

248 

368-4 

262 

509-9 

276 

692-4 

221 

186-65 

235 

26785 

249 

377-3 

263 

5216 

277 

70715 

222 

191-65 

236 

274-65 

250 

386-35 

264 

533-35 

278 

722-15 

223 

196-75 

237 

281-6 

251 

3956 

265 

546-35 

279 

737-45 

224 

2020 

238 

288-7 

252 

405-05 

266 

557-6 

280 

752.d5 

225 

20735 

239 

29595 

253 

414-65 

267 

570-05 

281 

768-7 

226 

2128 

240 

303-35 

254 

424-45 

268 

582-7 

227 

2184 

241 

3109 

255 

43445 

269 

595-6 

228 

224-15 

242 

31865 

256 

444-65 

270 

608-75 

270° 

12392 

288* 

Quecksllber.     Temp.  270^  bis  35S 
189-30        306'      280-48        324° 

|0. 

404-43 

342* 

569-25 

271 

12697 

289 

193-63 

307 

28643 

325 

412-44 

343 

59778 

272 

130-08 

290 

198-04 

308 

292-49 

326 

420-58 

344 

590-48 

273 

13326  ' 

291 

20253 

309 

298-66 

327 

428-83 

345 

601-38 

274 

18650 

292 

207-10 

310 

304-93 

328 

437-22 

346 

612-34 

275 

189-81 

293 

21176 

311 

311-30 

329 

445-75 

347 

623-51 

276 

143-18 

294 

216-50 

312 

317-78 

330 

464-41 

848 

634-85 

277 

146-61 

295 

221-33 

313 

32437 

331 

463-20 

'349 

646-36 

278 

150-12 

•296 

22625 

314 

33108 

332 

47-2-12 

350 

658-03 

279 

153-70 

297 

23125 

315 

337-89 

333 

481-19 

351 

669-86 

280 

15735 

298 

236-34 

316 

34481 

334 

490-10 

352 

681-86 

Dampfdruck  und  Siedepankt.  317 

T.       P.  T.  P.  T.           P.  T.           P.  T.  P. 

281  16167  299  25153  317  35185  335  499-74  353  69404 

2^  164.86  300  24681  318  35900  336  50922  354  706-40 

»  16873  301  252-18  319  36628  337  518-85  355  718-94 

a^  172-67  302  257-65  320  373-67  338  528-63  356  731-65 

85  17679  303  263-21  321  381-18  339  53856  357  744-54 

S6  180-88  304  268-87  322  388-81  340  548-64  358  75721 

8T  1&5-0D  305  274-63  323  396-56  '341  55887  359  77087 

4.  Vergleich  der  Dampfdruoke  verschiedener  Fliissigkeiten.  Mehr 
Aissicht  auf  Erfolg,  das  allgemeine  Gesetz  des  Dampfdruckes  zu  finden, 
fetet  das  Vorgehen,  nach  welchem  Beziehungen  zwischen  den  Druck- 
grossen,  welche  gleichen  Temperaturen  entsprechen,  oder  den  Tempera- 
lireo,  bei  welchen  die  Dampfe  gleichen  Druck*  ausiiben,  bei  verschiede- 
iieii  fliissigkeiten  aufgesucht  werden.  Den  ersten,  zwar  misslungenen  aber 
Ijci  typischen  Versuch  machte  Dalton  1801,  indem  er  den  Satz  auf- 
il«Bte^),  dass  alle  Fliissigkeiten  in  gleichen  Temperaturabstan- 
len  von  ihren  Siedepunkten  gleiche  Dampfdrucke  zeigen.  Ge- 
po  deoselben  erhob  sich  ein  begriindeter  Widerspruch;  Schmidt  in 
Giessen  und  Tob.  Mayer  in  Gottingon  wiesen  alsbald  nach,  dass  die 
Begel  keineswegs  mit  der  Erfahrung  iibereinstimmt,  und  auch  spaterhin 
teehiftigten  sich  einige  Forscher  mit  der  erneuten  Widerlegung  des 
Wtonschen  Gesetzes,  so  1818  Ure^)  und  1821  Despretz?).  Trotzdem 
ffkielt  68  sich  immer  in  einem  gewissen  Ansehen,  und  bis  auf  den  heu- 
%a  Tag  teilen  die  Lehrbiicher  der  Physik  das  Gesetz  mit  dem  Be- 
Mrken  mit,  dass  es  falsch  sei,  anstatt  es  als  irrtiimlich  mit  Schweigen 
a  Qbergehen.  In  der  That  ist  es  auch  nicht  ganz  und  gar  falsch;  wei- 
^  Qoten  werden  wir  einige  Falle  besprechen,  in  denen  es  mit  ziem- 
dicker  Annaherung  gilt,  namlich  bei  homologen  Reihen  organischer  Ver- 


Viel  naher  an  die  Wahrheit  trifft  das  Yon  Duhring*)  aufgestellte 
feetj,  welches  er  folgendermassen  formuliert:  Von  den  Siedepunk- 
*•■  beliebiger  Substanzen,  wie  sie  fUr  irgend  einen  fiir  alle 
teteinsamen  Druck  als  Ausgangspunkte  gegeben  sein  mogen, 
^i  bis  zu  den  Siedepunkten  fiir  irgend  einen  anderen  ge- 
^ciuamen  Drack  die  Temperaturabstande  sich  gleichblei- 
WfideVielfache  voneinander.  Zu  der  Daltonschen  Vermutung  steht 
■■^  in  der  Beziehung,  dass  gleiche  Drucke  nicht,  wie  Dalton  will, 

'     ^  Mem.  of  the  lit.  and  philos.  Soc.  of  Manchester  5,  550.    1801. 

*l  Phil,  trans.  1818,  361.  «)  A.  ch.  ph.  16,  105.    1841.  *)  Neue 

^■^i^tesetze  zur  rationellen  Physik  und  Chemie.    S.  70.   Leipzig  1878. 
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beigleichen,  sondernbei  proportionaleDTemperaturabstanden,  statt- 
finden  soUen.     Der  algcbraiscbe  Ausdruck  dieser  Beziehung  ist 

t'=r  +  qt, 
wo  t'  die  Siedetemperatur  des  fraglicben  Stofifes  unter  irgeod  einem 
Druck,  r  seine  Siedetemperatur,  unter  einem  Druck,  welcher  gleich  dem 
Dampfdruck  des  Wassers  bei  0^  ist,  namlich  4*6  mm,  und  t  endlich  die 
Siedetemperatur  des  Wassers  bei  dem  erstgenannten  Druck  bezeichnet. 
Da  r  experimentell  schwerlich  scbarf  zu  bestimmen  ist,  so  muss  der 
andere  Ausdruck  der  Formel,  welcher  von  der  Siedetemperatur  unter 
gewohnlichem  Druck,  76  cm,  ausgeht,  vorgezogen  werden;  er  lautet 

t'  =  ^  —  lOOq  +  qt  =  ^  +  q  (t  —  100). 
In  demselben  bezeichnen:  t'  die  Siedetemperatur  des  Sto£fos  bei  irgeod 
welcbem  Druck,  ^  dieselbe  bei  76  cm,  t  und  100  die  entsprechendeo 
Tempcraturen  fur  Wasser;  q  ist  ein  konstanter  Proportionalitatsfaktor. 
Diibring  verifiziert  sein  Gesetz  zunachst  am  Quecksilber  und  Wasser, 
fiir  welche  er  den  Faktor  q  =  2  findet;  ^  ist  =  357-2. 

Dampfdmck  t                            t'  p 

5  1*2  1544  205 

30  291  214-5  2-01 

100  517  261-2  2-00 

380  81-7  3214  1-98 

760  100-0  3572  — 

1520  1206  3972  1-94 

2-280  134-0  422-8  1-93 

3040  144-0  442-4  1-94 

3800  1622  458-2  1-95 

7600  1803  5127  1-95 

Die  Werte  q  der  letzten  Kolumne  sind  der  vorstehenden  Formel  gemass, 

\^ ^' 

welche  q  = —  giebt,  berechnet  worden. 

t  —  v 

Die  .Qrosse  q  nennt  Diibring  den  spezifischen  Faktor  und  giebt 

fur  45  Stoffe  eine  Tabelle  dieser  Konstanten.    Dieselben  schwanken  vod 

0-52  bis  2-29;  der  einzige  Stofif,  fiir  welchen  q=  1  ist,  so  dass  das  ucue 

—  =  1,  t'  —  ^'=  t  —  ^),  istge- 

rado  derjenige,  welcher  Dalton  zur  Aufstellung  seines  Satzes  veranlasst 
hat,  namlich  Ather.  Im  allgemeinen  steigt  der  Faktor  mit  dem  Siedepunkt, 
doch  sind  im  einzelnen  zahlreiche  Ausnahmen  zu  verzeichnen.  Dem  ent- 
sprechend  statuiert  der  Entdecker  als  Beziehung,  die  fiir  einige,  nicht  fur 
alle  Stoffe  giilttg  ist,  eine  Proportionalitat  zwischen  der  absoluten  Teo- 
peratur  der  Siedepunkte  bei  gleichem  Druck  und  dem  spezifischen  Faktor. 
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Die  Haaptfrage  ist  nun  die  nach  der  Genauigkeit  des  neuen  6e- 
setzes.  Zwar  zeigen  die  von  Diihring  publizierten  Tabellen  meist  ein 
ziemlich  befriedigendes  Zusammenstimmen,  doch  sind  anzweifelhaft  zahl- 
reiche  Stoffe  vorbanden,  bei  welchen  die  Abweichungen  sicb  nicht  auf 
biosse  Beobacbtungsfebler  zuriickfiihren  lassen.  Speziell  wird  jede  For- 
mel,  welche  die  Dampfdrucke  auf  Temperaturen  bezieht,  die  durch 
gleiches  Mass  gemessen  worden,  also  z.  B.  Gelsiustemperaturen;  an  der 
Thatsache  scheitern,  dass  die  Dampfdruckkurven  von  Athylalkobol  und 
Benzol  sich  zwischen  70^  und  75^  kreuzen,  indem  unter  dieser  Tempe- 
ratur  das  Benzol,  iiber  derselben  der  Alkobol  grosser©  Druckwerte  zeigt 

f' of 

In  der  Tbat  variiert  auch  der  nach  der  Formel —  =  q  auf  Alko- 

t —  «r 

hoi  bezogene  ^spezifische  Faktor^'  des  Benzols  zwischen  den  Drucken 
von  1  bis  400  cm  sehr  betrachtlich,  von  1-02  bis  1-35,  also  um  ein 
Drittel  seines  Wertes.  Da  nun  bei  diesen  Stofifen,  die  sich  leicht  und 
in  grosser  Menge  rein  beschaffen  lassen,  ein  Versuchsfehler  von  diesem 
Betrage  wohl  als  unmoglich  gelten  kann,  so  bleibt  nichts  iibrig,  als  das 
Diihringscbe  Gesetz  gleichfalls  in  die  Reihe  der  annahernden  Regeln  zu 
Terweisen,  welche  in  vielen  Fallen  den  Thatbestand  darzustellen  ver- 
ino<;en,  aber  den  Rang  wirklicher  Gesetze  nicht  beanspruchen  konnen. 

Aus  diesem  Grunde  muss  ich  auch  auf  die  Darstellung  der  iibrigens 
mchr  skizzierten  als  ausgefiihrten  Beziehung  zwischen  den  spezifischen 
Faktoren,  der  „Verdampfungsgrenze'*  und  dor  chemischen  Zusammen- 
sctzung  verzichten. 

Gegen  die  Genauigkeit  des  Duhringschen  Gesetzes  und  eincr  daraus 
abgeleiteten  Formel  fiir  die  Abhangigkeit  des  Dampfdruckes  von  der 
Temperatur  hat  Winkclmaim^)  gleichfalls  Einwendungen  erhoben,  indem 
er  zeigt,  dass  sich  unter  Zugrundelegung  von  Diihrings  Faktoren  fiir 
die  entsprechenden  Temperaturen  Werte  ergeben,  welche  einseitig  und 
zanehmend  mehr  von  der  Wirklichkeit  abweichen,  so  dass  sich  bei  10  Atm. 
far  Ather  und  Schwefelkohlenstoff  TemperaturdiflFerenzen  von  4<*1  bis 
4*5  herausstellen,  entsprechend  einem  Fehler  im  Druck  von  0*7  bis  0*8 
Atm.  Allerdings  giebt  U.  Diihring  in  einer  Replik*)  eine  neueTabelle  von 
berechneten  Temperaturen  fiir  eine  Roihe  verschiedener  Fliissigkeiten, 
die  meist  recht  gut,  gewohnlich  auf  1  ^/qi  stimmen.  Es  ist  in  der  That 
auch  unzweifelhaft,  dass  fur  viele  Stoffe  das  Gesetz  mit  eben  dieser  An- 
uaherung,  wenigstens  innerhalb  gcwisser  Grenzen  gilt;  dadurch  werden 
aber  die  ebenso  unzweifelhaft  vorhandencn  viel  grosseren  Differenzen 
nicht  aas  der  Welt  geschafift. 

«)  V^ied.  9,  391.    1880.  •)  Wied.  11,  163.    1880. 
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5.  Formel  von  Winkelmaim.  Gleicfazeitig  teilt  Winkelmann  cine 
neuo  Formel  mit,  welche  in  eager  Beziehung  zu  dem  DiihriDgscfaen 
Gesetz  steht  uud  sich  in  gewissor  Weise  als  eine  Erweiterung  desselben 
auffassen  liisst,  obwohl  Winkelmann  selbsUndig  dieselbe  gefunden  hat^). 
Diihring  bat  aus  seiner  Konzeption  der  „Verdampfungsgrenze'*,  d.  L  der 
Temperatur,  bei  welcher  eine  Fliissigkeit  keine  Dampfe^)  aussendet,  eioe 
Gleichung  entwickelt,  nach  welcher  die  Beziehung  zwischen  Temperatur 
und  Dampfdruck  von  der  Natur  des  Stoifes  unabhangig  wird  uud  sich  , 
darstellen  lasst  durch  die  Formel 

wo  p'  und  p  zwei  beliebige  Drucke,  S'  und  S  die  entsprechenden  Siede- 
temperaturen,  von  derVerdampfungsgrenze  ab  gezahlt,  vorstelleii. 

-V      S' 
Fiihrt  man  hierin  fiir  p  den Normaldruck  =  1  Atm.  ein,  so  folgtn^  =^, 

o 

und  wenn  man  die  Verdampfungsgrenze  fiir  Wasser  mit  —  100^  C.  ansetzt 

n^  =  T^j7x~iT)0  ^^^^  ^"^^  200n^'  —  100,   wo   n    der   in  Atmospharen 

gemesseno  Druck  ist.  Zu  einer  YoUkommen  gleichen  Formel  gelangt  onn 
auch  Winkelmann,  indes  mit  dem  Vorbehalt,  dass  sie  nur  bei  niederen 
Drucken  unterhalb  einer  Atmosphare  giiltig  ist^). 

Bei  boheren  Drucken  ergeben  sich  indessen  Abweichungen  in  einem 
solchen  Sinue,  dass  berechnete  Temperaturen  immer  kleiner  als  die  be- 
obachteten  sind.  Algebraisch  wiirde  sich  das  in  der  allgemeinen  Formel 
tQ  =  (a4-  b)n^  —  a  dadurch  ausdrticken  lassen,  dass  man  den  Ezpooea- 
ten  A  nicht  konstant,  sondern  wachsend  einfiihren  muss.  Diihring 
hatte  seinerseits  bereits  eine  Abhangigkeit  des  Cxponenten  Yom  Druck 
angedeutet.  Winkelmann  macht  die  Annahme,  dass  derselbe  you  der 
Dichte  des  gesattigten  Dampfes  in  der  Weise  beeinflusst  sei,  dass  er 
mit  dem  Verhaltnis  dieser  Dichte  beim  Druck  n  zu  der  „theoretischen^ 
d.  h.  bei  minimalem  Druck  vorhandenen^)  zu  multiplizieren  sei.  Da- 
durch nimmt  die  Formel  von  Winkelmann  die  Oestalt  an 

_^A 
-  -  t„  =  (a  +  b)nd       -a. 

»)  Wied.  9,  208.    1880. 

*)  Faraday  hat  eine  solche  ezperimentell  nachzuweisen  gesaclit  nod  Grosbani 
(Pogg.  104,  641.     1358)  sie  zu  einer  Dampfspannungsformel  verwertet. 

»)  Loc.  cit.  S.  214. 

*)  Beide  Dichteo  sind  bezogen  auf  Luft  anter  gleichen  Umst&nden,  der  die 
Eigenschaften  eines  vollkommenen  Gases  zugeschrieben  werden. 
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a  nod  b  sind  Konstanteiiy  welche  von  der  Natur  des  Gases  abhangen, 
A  ist  eine  fiir  alle  Gase  gultige  Konstante,  d^  die  Dichte  bei  n  Aim. 
Dnicky  d  die  theoretische  Dichte.  Die  Bedeutung  von  a  findet  man, 
?eDn  man  n  =  0  setzt,  wo  t^  =  —  a  folgt;  es  ist  die  Temperatur,  bei 
nicher  der  Drack  Null  ist,  d.  h.  das,  was  Diihring  Verdampfungsgrenze 
geoumt  hat.  Setzt  man  n=  1,  so  folgt  t^  =  b;  b  ist  die  Siedetempe- 
ntsr  beim  Normaldrnck  von  1  Atm.  Die  Konstante  A  hat  den  Wert 
i=  0-13507.  Bei  niederen  Drucken  ist  meist  d^  =  d,  so  dass  unter 
^n  Umstanden  die  einfachere  Formel,  die  mit  der  von  Diihring  iden- 

Mi  ist,  giiltig  ist     Fur  die  Einfuhrung  des  Verhaltnisses  ■—-  ist  kein 

tkoretischer  Grund  gegeben. 

Der  in  Winkelmanns  Formel  auftretende  Wert  d^  der  Dichte  des 
gsattigten  Dampfes  ist  nun  auch  der  schwache  Punkt  der  Formel,  da 
&  direkte  Beobachtung  erheblicbe  Schwierigkeiten  bietet.  Zwar  giebt 
&  mechanische  Warmetheorie  die  Moglichkeit,  aus  der  latenten  Ver- 
lampfiingswarme  das  spezifische  Volum  der  gesattigten  Dampfe  zu  be- 
Rdmen;  indessen  zeigt  die  Arbeit  von  Winkelmann  selbst,  wie  wenig 
sebrf  die  Bestimmungen  auf  diese  Weise  ausfallen,  da  der  Autor  sich 
poodgt  sieht»  die  von  Regnault  als  Zusammenfassung  seiner  Versuche 
pgebenen  Interpolationsformeln  durch  andere  zu  ersetzen,  um  fiir  die 
foi&chen  Volame  und  Dichten  Zahlen  zu  erlangen,  die  in  seiner 
Ibrp&pannungsformel  geniigende  Werte  geben.  Alsdann  stellt  aller- 
&g9  die  Formel  in  sehr  befriedigender  Weise  den  Dampfdruck  dar. 

Aach  fand  Schumann^)  seine  unten  zu  besprechenden  Beobachtun- 
!»  uber  die  Dampfdrucke  der  Fetts^ureester  in  bester  Obereinstim* 
mag  mit  der  Formel  von  Winkelmann,  wahrend  die  spezifischen  Fak- 
^  Dnhrings  grosse  Unterschiede  zeigten.  Die  Dichte  der  gesattig- 
^  Dampfe  wurden  dabei  nach  den  Versuchen  von  Schoop  extrapoliert. 
folgmde  Tabelle  zeigt  die  Cbereinstimmung 

dn  :  d  P  (in  cm)  t  beob.  t  bar. 


Xethylformiat 

1^35 

81-0 

34-0 

340 

ithylformiat 

1-0229 

368 

350 

34-0 

w 

1-0306 

57-1 

46-3 

46-4 

fj 

10456 

1116 

65-7 

65-8 

MethylaceUt 

1-0291 

328 

348 

351 

n 

10480 

52-3 

46-6 

46-6 

Melhjlpropionat 

10357 

46-1 

64-9 

65-2 

ithylacetat 

10100 

151 

35-0 

351 

'?  Wicd.  12,  58.     1881.  . 

OitTil4,  GbemM  I.  2.  Anil.  21 
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dn:d 

P(incm) 

t  beob. 

t  ber. 

Atbylacatat 

10687 

50-3 

651 

6fe.l 

9) 

10529 

826 

796 

79^ 

Propylformia 

■t         10338 

444 

653 

65^ 

» 

10345 

738 

8015 

80-1 

Wie  man  sieht,  betragen  die  Differenzeii  selten  mehr  als  0*1,  im 
attssersten  Falle  0^3. 

Halt  man  diese  Resultate  mit  den  oben  mitgeteilten  yon  Herwig 
(8.  161)  zusammen,  dass  das  Verhaltnis  der  Dichte  des  gesattigten  Dam- 
pfes  D  zu  der  theoretischen  Dampfdichte  d  durch  den  Ausdruck  D:d 
=  0-0595yT  unabhangig  von  der  Natur  des  Stoffes  bestimmt 
wird,  80  erhalt  die  Formcl  von  Winkelmann  folgende  Gestalt  (T  ist  die 
absolute  Temperatnr) 

t„  =  (a  +  b)  nO<»9°»^T. A  _ a, 

welche  indessen  nur  so  lange  gilt,  als  00595 yT>>l  ist.  Dadarch 
ware  ein  von  der  Natur  des  Stoffes  (abgesehen  von  den  Konstanten  a 
und  b)  unabhangiger  Ausdruck  fiir  die  Beziehung  zwischen  Temperatnr 
und  Dampfdruck  gewonuen.  Indessen  verliert  dies  Resultat  dochwesent' 
licb  an  Bedeutung  durch  die  Thatsache,  dass  die  Herwigsche  Relation 
nicbt  vollstandig  allgemein  ist,  indem  die  Eonstante  mit  steigender  Fliicb- 
tigkeit  der  Substanz  zunimmt.  Ausserdem  fiihrt  dieselbe  bei  niederen 
sowie  betrachtlich  hoheren  Temperaturen  zu  Widerspriichen.  Dagegen 
ware  es  nicht  undenkbar,  dass  der  Ersatz  der  Herwigschen  Relation 
durch  eine  entsprechendere  und  deren  Einfiihrung  in  die  Diihring-Win- 
kelmannsche  Qleichung  allerdings  einen  allgemeinen  Ausdruck  fiir  den 
Dampfdruck  ergeben  wird;  dass  derselbe  von  der  Natur  der  Fliissigkeit 
nur  in  Bezug  auf  die  Konstanten  a  und  b  bestimmt  werden  wird,  ist 
freilich  nicht  wahrscheinlich. 

Eine  ausgedehntere  Priifung  des  Dampfdruckgesetzes  ware  dringend 
zu  wiinschen,  insbesondere  bei  Essigsaure,  deren  gesattigter  Dampf  die 
bekannten  Dichteanomalien  zeigt,  sowie  bei  Benzol  und  Alkohol,  deren 
Dampfdruckkurven  sich  kreuzen.  Gerade  die  hier  auftretenden  Bezie- 
hungen  werden  geeignet  sein,  Licht  iiber  die  Stichhaltigkeit  der  Ein- 
fiihrung des  Dichteverhaltnisses  zu  verbreiten.  Ich  habe  entsprechende 
Rechnungen,  fiir  welche  z.  T.  das  Material  vorhanden  ist,  nicht  aus- 
gefiihrt,  da  es  zunachst  dem  Autor  der  Formel  vorbehalten  sein  muss, 
dieselbe  auch  in  solchen  Fallen  zu  bewahrheiten  *). 

'    Dies  war  1884  geschrieben.    Bis  jetzt  (1889)  ist  es  nocb  nicbt  gescheheiL 
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6.  Ansdrack  yon  Bamaay  and  Yonng.  Sind  T^  und  T,  die  abso- 
Inten  Siedetemperaturen  irgend  zweier  Stoffe  bei  einem  Drucke  p,  T/ 
md  T,'  dieselben  bei  eiuem  Drucke  Ip',  80  gilt  nach  Ramsay  und 
loofig^)  allgemein  die  BeziehuDg 

T  '        T 

^  =  rrr  +  c(Ti'  —  Tj), 

to  c  cine  positive  oder  negative  Konstante  ist,  die  meist  sehr  kleine 
Werte  hat  und  haufig,  namentlich  beim  Vergleich  nabestehender  Stoffe, 
M  wird.  Letzteres  ist  der  Fall  bei  Ghlor-  und  Brombenzol,  Ghlor- 
cd  Bromathyl  und  bei  den  Fettsaurerestern,  wo  die  Beziehung  an  28 

TOD  Scbomann  unterauchten  Stoffen  sich  bewahrt. 

Gegen  die  Formeln  von  Dalton,  Diihring  und  Winkelmann   zeigt 

dieser  Ausdruck  die  Abweichung,  dass  nicht  mehr  me  dort  die  Unter- 

sehiede  der  Siedetemperaturen,  sondern  ihre  Verbaltnisse  verglichen, 

T  T  ' 

iffden.    Die  Formel  von  Diihring  hat  die  Gestalt  =r tjt-,  =  q,  die 

X  T  ' 

TOD  Ramsay  und  Young  lasst  sich  fiir  c  =  0  auf  die  Form  ^ =r-/ 

T 
=^~  bringen;  bei  Stoffen^  welche  beiden  Formeln  gehorchen,  ist  somit 

dii  Verhaltnis  der  absoluten  Siedetemperaturen  bei  alien  Drucken  gleich 

Was  die  Zahlenwerte  der  Faktoren  c  anlangt^  so  sind  nachsteheiid 
«aige  verzeichnet 

Wasser :  Athylalkohol  c  —  00000962 

Atbylalkohol .  Methylalkohol  00001 603 

Schwefelkohlenstoff ;  Athyl&ther  00001 621 

:  Athylbromid  0-0001185 

:  Athylchlorid  0-0001060 

Chlorbenzol :  Wasser  0000598 

Brombenzol :  Wasser  0000609 

Anilin :  Wasser  0-000345 

MethylsaUcylat :  Wasser  0000459 

Bromnapbtalin :  Wasser  0000612 

Schwefel :  Scbwefelkoblenstoff  00006845 

Ke  €bereinstimmung  zwischen  den  beobachteten  und  berechneten  Tem- 
peatoreQ  bleibt  meist  innerhalb  eines  Bruchteils  von  einem  Grade, 
tepdsweise  ergab  sich  fiir  Schwefel:  Scbwefelkoblenstoff: 

^:  PML  Mag.  21,  33.  1886.   —   ib.  22,  37.  1886.   —   Ztscbr.  f.  pb.  Ch.  1, 

tt)tl8B7. 

21* 
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Druck 

Temperatnr 
berechnet           ( 

p^efoDd< 

30  cm 

667-9 

668-0 

40 

6835 

683-7 

50 

6962 

6961 

60 

7070 

7070 

70 

716.4 

7160 

80 

724-6 

7246 

90 

7322 

732-0 

100 

7393 

739-0 

150 

7674 

— 

200 

788-2 

788  2 

300 

820-8 

820-8 

Die  Temperaturen  sind  in  absoluter  Zahlung  gegeben.  Wie  man  sieH 
ist  die  Obereinstimmung  uberaus  gut  Zwar  muss  bemerkt  werdeo,  <las8 
die  Dampfdruckkurve  des  Schwefels  ausgeglichen  worden  ist,  so  dass  die 
unmittelbaren  Versuchsfehler  nicht  mehr  auf  den  einzelnen  Zahlen  lasten, 
doch  ist  immerhin  der  Anschluss  beider  Reihen  yorziiglich  zu  nenneii 

7.  Theorie  von  van  der  Waals.  Aus  der  Theorie  der  iiberem- 
stimmenden  Zustande  von  van  der  Waals  geht  hervor,  dass  wenn  bei 
zwei  Stofifen  die  Temperaturen  und  Volume  gleiche  Brucbteile  ihrer 
kritischen  Werte  sind,  die  Drucke  es  auch  sein  miissen.  Bei  Flussig- 
keiten,  welche  mit  ihren  Dampfen  im  Oleichgewicht  steben,  ist  der  Drack 
cine  Funktion  der  Temperatur  allein;*  somit  geniigt  schon  eine  Gleich- 
heit  der  auf  die  kritischen  Werte  bezogenen  oder  ^reduzierten*'  Tem- 
peraturen, um  eine  Oleichheit  der  reduzierten  Dampfdrucke  zu  bedingeo. 

Van  der  Waals  hat  die  Frage,  ob  die  reduzierten  Dampfdrockkur- 
ven  wirklich  zusammenfallen,  durch  den  Vergleich  der  Dampfdracke  yod 
Ather  und  Schwefeldioxyd  zu  losen  versucht.     Die  kritischen  Tempera- 
turen und  Dracke  derselben  sind  wie  folgt  gefunden  worden 
Schwefeldioxyd     n  =  78-9,         ^  =  428.4<> 
Ather  jc  =  36-9,         d-  =  463o. 

Es  wurden  nun  die  Temperaturen  aufgesucht,  bei  welchen  die  reduzia^ 
ten  Dampfdrucke  gleich  sind;  die  Verhaltnisse  derselben  zu  den  zuge- 
horigen  absoluten  Temperaturen,  oder  die  reduzierten  Temperaturen 
miissen  alsdann  auch  gleich  sein.  So  hat  z.B.  Schwefeldioxyd  bei  150®&, 
also  T  =  423,  einen  Druck  von  71-45  Atmospharen.    Der  entsprechende 

71*45  "XT  36-9 
Druck  fur  Ather  ist ^ =  33-45  und  tritt  bei  183«3  C,  abo 

T  =  456-3,  ein.     Somit   mussen  ^?|---  =  0-987  und  S?^    =    0-986 

42o-4  465 
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seiD,  was,  wie  man  sieht,  auch  sebr  nahe  zntrifft.     Weitere  ent- 
sprechende  Dnicke  and  reduzierte  Temperatoren  sind: 


Brack 

red. 

Temperatur 

Sehwefeldioxyd 

Ather 

Sehwefeldioxyd 

Ather 

60 

284 

0-964 

0-963 

49.97 

234 

0-941 

0-940 

4156 

194 

0-918 

0-918 

33.95 

15.9 

0894 

0-895 

27^2 

130 

0-871 

0-872 

2247 

10.5 

0-848 

0-849 

1W)9 

846 

0-825 

0-828 

14-31 

6-69 

0-801 

0-807 

1109 

6-18 

0-777 

0784 

843 

3-94 

0754 

0-762 

Die  UbereiiiBtimmung  ist  bei  hoheren  Drucken  vorziiglich,  bei  niederen 
j  sckeinen  die  Zahlen  zunehmend  abzuweicben. 

Was  die  Beziehung  des  van  der  Waalsschen  Satzes  zu  den  For- 
Bdo  TOD  Diihring  nnd  Winkelmann  anlangt,  so  siebt  man  alsbald  ein, 
i»  die  Formel  von  Diihring  in  die  von  van  der  Waals  iibergebt,  wenn 
^  Vergleichspunkte  nicbt  die  Siedepunkte  bei  gleicbem  absolutem,  son- 
^  bei  gleicbem  reduziertem  Druck  benutzt  warden.  Das  Qleicbe  gilt 
fir  die  Tereinfachte  Formel  von  Ramsay  nnd  Young,  wenn  c  =  0  ge- 
«tet  wird. 

Eodlich  sei  bier  nocb  eine  allgemeine  Bemerkung  binzugefligt.  Bei 
i»  Entwerfen  von  Dampfdruckformeln  bat  man  bisber  nicbt  geniigend 
^tetidass  der  Dampfdruck  durcb  die  Bescbaffenbeit  der  Fliis- 
wgieit  bestimmt  wird,  welcbe  mit  dem  Dampfe  im  Gleicbgewicbt 
;^t,  und  nicbt  durcb  die  des  Dampfes  selbst.  £s  kann  Dampfe  von 
BsderezD  und  aucb  boberem  Druck,  als  der  Gleicbgewicbtsdruck  geben; 
^Wert  des  normalen  Dampfdruckes  stellt  sicb  nur  bei  gleicbzeitiger 
^v^enheit  der  Fliissigkeit  ber.  Daraus  folgt,  dass  die  ganze  Reibe 
l^iimeren  Zustandsanderungen,  welcbe  eine  Fliissigkeit  beimErwarmen 
^it,  in  den  entsprecbenden  Dampfdrucken  ibren  Ausdruck  finden 
'^;  die  Losung  des  Dampfdruckproblems  wird  somit  gleicbzeitig  mit 
^  iQ&tellung  einer  ausreicbenden  Zustandsgleicbung  fiir  Fliissigkeiten 
.^'^eo.  Von  den  bisber  zu  diesem  Ziel  eingescblagenen  Wegen  scbeint 
•»»oi  van  der  Waals  betretene  am  meisten  Erfolg  zu  verbeissen. 

i^Kofpps  GtosetB.  Die  Form,  unter  welcber  zuerst  stocbiomet- 
^clie  Begelmassigkeiten  in  Bezug  auf  die  Verdampfung  der  FlUssig- 
Uta  ^kannt  wurden,  war  durcb  die  Laboratoriumspraxis  bedingt:  es 
^'^  nidit  Gesetze   des  Dampfdruckes,   sondern    solcbe   iiber   Siede- 
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pankte.  Im  Jahre  1842  wies  H.  Kopp  darauf  bin,  dass  gleiohen  Un- 
terschieden  in  der  chemischen  Zusammeusetzung  bei  orgaBi- 
schen  Verbinduugen  gleiche  Unterschiede  ia  den  Siedepank- 
ten  entsprechen.  So  siedet  ein  Atbylester  dnrchschnittlicb  19®  hoher, 
als  der  entsprechende  Methylester,  eine  S&ure  45^  boher,  als  der  Atbyl- 
ester derselben^).  Kopp  gab  gleichzeitig  die  allgemeine  Form  an,  unter 
welcher  solche  und  ^bnlicbe  Regeln  sicb  ausdriicken  lassen.  Denkt  maD 
sicb  namlich  analoge  Verbinduugen  binar  zusammengesetzt,  so  kann  man 
dieselben  tabellarisch  so  ordnen,  dass  die  borizontalen  und  vertikaleo 
Reihen  stets  je  einen  gleichen  und  einen  wecbselnden  Bestandteil  eot- 
halten,  wie  aus  folgender  Darstellung  ersichtlich  ist: 


A  +  a 

B  +  a 

C  +  a 

D  +  a 

A  +  U 

B  +  U 

c  +  ^ 

D  +  /S 

A  +  y 

B  +  r 

C  +  y 

D  +  7 

A  +  d 

B  +  d 

C  +  d 

D  +  d 

WO  A  B  C  .  .  .  und  a  p  y  ,  .  .  Elemente  oder  Verbinduugen  darstdlen. 
Schreibt  man  nun  die  den  bezeichneten  Verbinduugen  zukommendeo 
Werte  bestimmter  Eigenschaften  (Kopp  beziehts  ich  zunacbst  auf  Atom- 
volume  und  Siedepunkte)  in  derselben  Ordnung  auf,  so  zeigen  sicb  die 
Unterscbiede  fiir  entsprechende  Glieder  von  je  zwei  borizontalen  oder 
vertikalen  Reiben  konstant,  indem  solcben  Paaren  ancb  gleicbe  Unte^ 
schiede  in  der  cbemiscben  Zusammeusetzung  zukommen. 

Ein  abnliches  Oesetz  glaubte  Kopp  aucb  fiir  Substitutionsprodolcte 
annebmen  zu  konnen,  indem  fiir  jeden  Austauscb  von  Wasserstoff  gegen 
Chlor  der  Siedepunkt  um  etwa  25^  zunimmt,  docb  waren  die  Bestim- 
mungen  zu  wenig  zuverlassig  und  zablreich. 

Eine  Folgeruug  aus  den  ausgesprocbenen  Beziehungen  ist  die,  dass 
isomere  Verbiudnngen  gleicbe  Siedepunkte  baben  miissen.  Das  gilt  alle^ 
dings  fiir  solche  Stoffe,  deren  Konstitution  die  gleicbe  ist,  v^ie  Methjl- 
acetat  und  Atbylformiat,  nicbt  aber  fiir  solcbe  von  anderer  Konstitution. 
Buttersaure  ist  mit  Athylacetat  isomer,  bat  aber  einen  um  etwa  80* 
bober  liegenden  Siedepunkt.  Kopp  weist  auf  diese  Unterschied^Un'), 
ohne  sicb  von  ibnen  Recbenschaft  geben  zu  kounen.  ^^ 

Derartige  Unterscbiede  batten  einen  gleicbzeitigen  Forscber,  W. 
Scbroder,  veranlasst,  zuerst  das  Stattbaben  von  Gesetzmassigkeiten  gani 


»)  L.  A.  41,  86  und  169.  1842. 


»)  L.  A.  50,  142.  1844. 
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in  Abrede  za  stellen  ^),  spater  sie  allerdings  anzuerkennen,  aber  ausser 
TOO  der  Zasammensetzung  noch  yoq  der  Konstitution  der  Verbindung 
tbbiogig  za  machen.  Diese  an  sich  yollkommen  rationelle  Idee,  welche 
sich  spaterhin  durchaus  bewahrt  hat,  wurde  nun  aber  von  Schroder  dazu 
leDDtzt^  urn  aus  den  Angaben  iiber  beobachtete  Siedepunkte  riickwarts 
KonstitntioDsverfaaltnisse  abznleiten,  die  durch  anderweitige,  namentlich 
dtemische  Grunde  nicht  wahrscheinlich  gemacht  waren').  Gegen  diesen 
Zirkeischlnss  erhob  sich  Eopp^),  und  es  erfolgte  zwischen  beiden  For* 
diero  eine  Polemik,  die  zunachst  um  so  unfruchtbarer  blieb,  als  beide 
■it  dem  Beobachtungsmaterial  anderer  Forscher  rechneten,  welches  nicht 
mi  Racksicht  auf  eine  derartige  Verwertung,  sondern  meist  gelegent- 
lidi  nod  ohne  besondere  Sorgfalt  beschafft  worden  war.  Auch  kann 
BUI  nicht  sagen,  dass  die  Beteiligung  weiterer  Forscher,  wie  Liowig  und 
Gerhardt  an  der  Diskussion  eben  desselben  Materials  der  Sache  forder- 
^  war.  £s  blieb  zur  Entscheidung  der  Angelegenheit  nichts  iibrig, 
lb  eine  Experimentaluntersuchung  iiber  die  fraglichen  Konstanten  mit 
BodBicht  auf  die  moglichen  Fehlerquellen,  eine  Aufgabe,  der  sich  von 
im  genannten  Autoren  nur  Kopp  unterzog. 

Zanachst  untersuchte  er,  ob  isomere  Substanzen  von  ahnlicber  Kon- 
stitntioD,  vrie  Methylacetat  und  Athylformiat,  wirklich  gleiche  oder  ver- 
i^eoe  Siedepunkte  besitzen.    Er  fand 

I  Athylformiat  66»3  I  Amylacetat       133^3 

I  Methylacetat  55«7  |  ithylvalerat    133«5 

iAmylformiat  etwa     116* 
Methylvalerat  114^ 

Gleichzeitig  ergab  sich,  dass  die  zuverlassige  Beobachtuog  eines 
Kedepunktes  eine  schwierige  Operation  war,  da  trotz  der  Anwendung 
^  Platindraht  und  Kohle  in  der  Fliissigkeit  haufig  SiedeverzUge  ein- 
^n,  und  das  Thermometer  innerhalb  mehrerer  Grade  schwankte. 
K^  schreibt  diesem  Umstande  die  gefundenen  Unterschiede  zu  und 
^essXj  dass  isomere  Verbindungen  von  analoger  Konstitution  (meta- 
We)  gleichen  Siedepunkt  zeigen. 

In  der  Folge  unterwarf  Kopp  eine  sehr  grosse  Anzahl  organischer 
TfirbindiiDgcn  einer  genauen  Untersuchung:  1855  schloss  er  seine  Ar- 
MlS  vorlaufig  ab  mit  folgenden  Elrgebnissen  in  Bezug  auf  den  Siede- 


^<  Die  Molekularvolume  der  chemischeD  Verblodaogeo.     Maaoheim  1843. 
*:  Pogg.  62,  184.  337.  1844.  »)  Pogg.  68,  283.    1844. 

*i  L  A.  96,  1.  1858. 


328  m*  StOchiometrie  der  FlaBsigkeiten. 

Die  friiber  ausgesprochehe  {legelmassigkeit,  dass  in  homologeu  Bei- 
hen  flir  je  GH,  Unterschied  in  der  Zusammensetzung  19®  Unterschied 
im  Siedepunkte  eintreten,  findet  sich  in  zahlreiohen  Fallen  bestatigti 
so  z.  B. 

Methylalkohol 

Athylalkobol 

Propylalkohol 

Batylalkohol 

Amylalkohol 

Metbylformiat 

{Metbylacetat 
Atbylfonniat 
Atbylacetat 
r  Metbylbatyrat 
I  Athylpropionat 

(Metbylvalerat 
.   Amylformiat 
[  Atbylbutyrat 

{Atbylvalerat 
Amylacetat 
Amylvalerat 

Au8  Yorstehenden  Daten  geht  beim  Vergleicb  der  beobachteten  mit  deo 
unter  Voraussetzung  von  19®  Siedepunktsdiiferenz  berechneten  meist 
tibereinstimmung  bervor.  Die  Tabelle  der  Benzoylverbindungen  ist  unter 
der  Voraussetzung  berechnet,  dass  dieselben  um  78®  boher  sieden,  als 
die  entsprecfaenden  Verbindungen  des  Amyls.  Gleichzeitig  bestatigt  sich 
der  Satz  vom  iibereinstimmenden  Siedepunkte  metamerer  Verbindungen 
recht  gut.  Kopp  weist  ferner  nach,  dass  dieselbe  Siedepunktsdifferenz 
be.i  den  homologen  Aldebyden,  den  Nitraten  und  Gyaniden  der  Alkohol- 
radikale,  den  Saurechloriden  u.  s.  w.  stattfiodet,  ebenso  bei  den  Homo- 
logen des  Anilins  und  Pyridins. 

Indessen  ergiebt  sich  bei  weiteren  Vergleichen,  dass  in  bestimmten 
Fallen  unzweifelhaft  andere  Differenzen  auftreten,  die  nicht  Versuchs- 
feblern  zugescfarieben  werden  konnen.  So  sind  bei  den  Atbern  der  AI- 
koholradikale  die  Unterscbiede  bestimmt  grosser,  ebenso  bei  den  Homo- 
logen des  Benzols,  wo  sie  etwa  22®5  betragen.  Nocb  grosser  ^ind  die 
Unterscbiede  bei  den  Ghloriden,  Bromiden  und  Jodiden  der  Alkohol- 
radikale,  wo  sie  durchschnittlich  auf  25®  ansteigen. 

Umgekehrt  finden  kleinere  Unterscbiede,  etwa  13®,  bei  den  Anhy- 
driden  der  einbasischen  Sauren,  sowie  bei  den  Ozalaten  der  Alk  obo- 
radikale  statt. 


beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

66» 

59» 

Ameiseos&ure 

106® 

99» 

78» 

78* 

Essigs&ure 

117® 

118» 

96<» 

97» 

Propions&ure 

142® 

137« 

109* 

116» 

Butters&ure 

156® 

156' 

132« 

135« 

Valerians&are 

176® 

175* 

33« 

36* 

Benzoes&ure 

250® 

258" 

56« 

55« 

Benzylalkohol 

207® 

213" 

55* 

>» 

Metbylbenzoat 

199® 

190» 

740 

740 

f  Athylbenzoat 
\  Benzylacetat 

213® 

209« 

95*» 

93® 

210® 

If 

96® 

Amylbenzoat 

261® 

266* 

115« 

112« 

Benzylbenzoat 

345® 

344® 

116« 

» 

115« 

»» 

133® 

131® 

138'» 

>» 

188° 

188® 
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Zam  Verstandnis  derartiger  Abweichungen  hebt  Kopp  hervor,  dass 
die  Siedepunktsdifferenz  eine  Funktion  des  Druckes  ist.  Zwar  ware  sie 
dis  nicht,  wenn  Daltons  Satz  richtig  ware,  dass  die  Dampfdrucke  ia 
^ichen  Temperaturabstanden  vom  Siedepunkte  gleich  seien;  die  Un- 
ricfatigkeit  desselben  ist  aber  erwiesen,  und  daher  lasst  sich  allerdings 
aonehmen^  dass  die  Siedepunkte  bei  bestimmten,  anderen  Drucken  die 
Aiierenz  19^  zeigen  werden. 

Schliesslich  priift  Kopp  die  Frage,  wie  weit  sich  der  Siedepunkt 
^er  Verbiudung  als  Summe  von  Konstanteo,  die  von  den  Elementen 
ibhingen,  darstellen  lasse,  wie  dies  friiher  von  Schroder  und  Lowig 
^mncht  worden  war,  und  kommt  zu  dem  Resultate,  dass  allerdings  in 
viel^  Fallen  Obereinstimmung  sich  zeigt,  wenn  man,  von  irgend  einer 
Verhindung  ausgebend,  fur  jedes  Kohlenstoffatom  +  ^9  ^  ^r  jedes  Was- 
saitoSatom  — 5^  in  Rechnung  bringt.  Bei  homologen  Korpem  muss 
das  Datorlich  stimmen,  da  29  —  2x5  =  19  die  entsprechende  Differenz 
tt^  aber  auch  in  anderen  Fallen  lasst  sich  ein  naher  Anschluss  an  die 
Beobachtung  erzielen.  So  kommt  der  Propionsaure  CgHgOg  der  (berech- 
nete)  Siedepunkt  137^  zu,  die  Benzoesaure  enthalt4Gmehr  und  siedet  bei 
£0^,  berechnet  253^.  Ahnliche  Ubereinstimmungen  lassen  sich  ziemlich 
xaUreich  berechnen,  doch  ist  ein  allgemeines  Gesetz  sicher  nicht  vorhanden. 

9.  Abweichungen  von  Eopps  Gtesetz.   Wie  Kopp  es  bei  der  Auf- 

steUnng  der  von    ihm   entdeckten  Regelmassigkeiten  immer  als  wahr- 

idieinUch  betont  hat,  erwies  es  sich  bald,  dass  diese  Beziehungen  nur 

erste  Annahernngen  seien.     Zuerst  wurde  der  Satz  eingeschrankt,  dass 

oetamere  Verbindungen,  d.  h.  solche,  die  bei  gleicher  Zusammensetzung 

ualoge  Konstitution  haben,  bei  gleichen  Temperaturen   sieden.     G.  W. 

IHttmar  nntersuchte^)  die  Dampfspannung  von  Methylacetat  und  Athyl- 

farmiat,  die  beide  mit  grosster  Sorgfalt  rein  dargestellt  worden  waren 

imd  bei  der  Analyse  (Zersetzung  mit  Natron  und  Titrieren  der  abge- 

ipaltenen  Saure)  ein  voUkommen  genaues  Resultat  gaben.     Die  beiden 

flmigkeiten  waren  iiber  Quecksilber  in  die  beiden  oben  geschlossenen 

Sdienkel  eines  U-Rohres   gebracht,  vor   dessen   Bug   sich   ein   dritter 

Schfinkel  nach  dem    Manometer   und    der  Luftpumpe   abzweigte.     Das 

Athjlformiat  zeigte  durchweg  grosseren  Dampfdruck,  als  das  Methylacetat, 

bei  18'  etwa  15  mm,  bei  78®  schon  60  mm.    Die  Temperaturen  gleichen 

DwBpfdrnckes  ergaben  sich  wie  folgt: 

Siedepunkt  nach  Kopp 
Alkylformiat     20»  26»  33«  43<»  &3«  54*9 

Methylacetat     21*7        27^        34»7        44°5        54«4  56«3 

BdKopp  findet  sich,  wie  man  sieht,  dieselbe  Abweichung. 
*}  L.  A.  Suppl.  6,  313.  1868. 
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AfaDliche  Beobachtungen  warden  zahlreich  gemacht;  so  fand  schon 
friihcr  Wanklyn^),  dass  Atbylvalerat  bei  133^  Amylacetat  dagegen  bei 
140^  siedet,  ferner  dass  die  Differenzen  bei  homologen  Reihen  nicht 
konstant,  sondern  meist  abnehmeDd  sind.  Schorlemmer  bestatigte  letz* 
teres  fur  die  normalen  Paraffine  und  deren  Derivate^),  Zincke  und  Fran- 
chimont  fiir  die  normalen  Fettsauren  und  deren  Athylester^).  Ich  setze 
die  Tabellen  hierher. 


37 


29 


Normale  Paraffine 
1° 
70* 

124« 

202* 

278* 

Normale  Chloride 
A 
CaHgCl  12.5 
C,H,C1  464 
C^H^Cl  776 
C,H„C1  1056 
C«H„C1  180^0 


Normale  Jodide 


Normale  Bromide 


C4H10 
C^Hie 


4x19 
4x19 


CH,J 

C.H5J 

C,H,J 

C4H,J 

C5H11J 

CflHigJ 

C«H„J 


400 
720 
102-0 
1296 
1554 
1795 
2210 


2x 


d 

320 
30-0 
27-6 
25.8 
241 
8 


CjH.Br 
C,H,Br 
C4H9Br 
CsHjiBr 
C„H„Br    1990 


39-0 

710 

100.4 

128-7 


294 


3x234 


Normale  Acetate 


Normale  Alkohole 


33.9 
312 

28.0 
3x24-8 


C4H,0, 


C7H14VJ 


740 
102.0 
1251 
148.4 
I68.7 


A 

CitHjoO,  207.0 
Normale  Fetts&uren 


28-0 
23.1 
233 
20.3 
2x192 


C,HeO 
C.H«0 

C,H,40 


78.4 
970 
1160 
137.0 
156-6 
1920 


lfr6 

m 

21^ 

2xm 


Normale  Athjlester 


C,H^Oa 
CsHoOa 
C,HA 

CeH,.0. 
CgHjaOa 


1180 
140-6 
163*2 
184.5 
2045 
2200 
2330 
2540 


226 
22.G 
213 
200 
155 
130 
110 


CeH,oO, 

C,oH,oO,  207 
C,iH,aOj  227 
C«Hj,Oa  243 


77 

98-8 
121 
167 
187 


21-8 
22-2 
2x23 
20 
20 
20 
16 


Die  letzte  Tabelle  riihrt  von  Zincke  und  Franchimout  her.  In  alien 
Fallen  nehmen  die  Diflferenzen  bei  wachsender  Siedetemperatur  ah. 
tJbereinstimmend  mit  diesen  Ergebnissen  und  besonders  iiberzeugend 
dadurch,  dass  sie  mit  demselben  Thermometer  bestimmt  wurden,  sind 
die  Resultate,  welche  Linnemann  mit  einem  von  ihm  verbessertenDestil- 
lationsapparaty  der  eine  sehr  vollstandige  Reinigung  erlaubt,  erbalt^^ 
hat     Er  findet  folgende  Satze*): 


>)  L.  A.  137,  38   1865.      «)  L.  A.  161,  281.  1872.      »)  L.  A.  164,  341.  l8Ti 
*)  L.  A.  162,  39.  1872. 
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1)  EmergleichenZusammensetzttngsdifferenzentspricht  keine  gleiche 
SiedepiiDktsdifiFereDZ. 

2)  Die  SiedepaDktsdifferenz  nimmt  in  der  Mehrzahl  der  bis  jetzt 
beobachteten  Reihen,  wenigstens  bei  den  ADfangsgliedern,  mit  zaneh- 
Beodem  Kohlenstoffgehalt  ab. 

3)  In  mandien  Reihen  ist  die  Siedeponktsdififerenz  fast  gleich,  in 
isdiren  dagegen  nimmt  sie  mit  zonehmendem  Kohlenstoffgehalt  sogar  zu. 

4)  Die  isomeren  Ester  der  Fettalkohole  haben  keinen  gleichen  Siede- 
pankt Die  Abweicbungen  bei  metameren  Estern  sind  der  bestimmten 
legd  anterworfen,  dass  der  Siedepunkt  um  so  hoher  liegt,  je  kleiner 
&  Zahl  der  Kohlenstoffatome  im  Saureradikal,  und  je  grosser  sie  im 
ilkohoimdikal  ist 

Ala  Dlnstration  daza  sind  folgende  Daten  zusammengestellt,  bei 
nidien  Linnemanns  Bestimmungen  an  verschiedenen  Praparaten  bocb- 
deos  0^3  Differenz  ergeben  batten. 


Botyl 
hopyl 

AthTl 


Chloride 

7796 
46-48 
12-18 

Alkohole 


Athylester 

Batynt  12106 
Propioiuit  98-80 
Aeetit       77-00 


31-48 
34-30 


19-47 
18-88 


Butyl  116-88 
Propyl  9741 
Athyl         78-53 

Acetate 


Butyl  124-30  22  32 
Propyl  101-98  54  Oft 
Atliyl         77-00       ^^'^ 


22-26 
2180 


Bromide 


99-88 
70-82 
3872 

29-06 
32-04 

Sfturen 

J 

162-32 
140-66 
118-10 

21-66 
22-56 

Propionate 

J 

145-99 

122-44 

98-82 

2355 

23-64 

Propyleater 

J 

143-42 
12244 

20-98 
20-46 

101-98 


129-81 

102-18 

7234 


Jodide 

2763 
29-84 


247-32 
22947 
21116 


Benzoate 
J 

17-85 
18-31 


Butyrate 
J 

2135 
2235 


16477 
143-42 
12107 


Butylester 

16477 
145-99 
124-30 


18-78 
21-69 


Butylpropionat  145-99 
Propylbutyrat     143-42 


Isomere  Ester 
PropylaceUt        101-98        Butylacetat  124-30 

Alkylpropionat     96-80        Propylpropionat      122-44 
Atbylbntyrat  12101 

Man  sieht  anch  hieraus,  dass  die  SStze  Yon  Kopp  zwar  in  grossen  Ziigen 
•benll  Geltung  bebalten,  dass  aber  regelmassige  Abweicbungen  von 
deiKelben  unyerkennbar   sind.     Der  Scbluss,    dass  nicbt  nur  die  che- 
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mische  Zusammensetzung,  sondern  anch  die  Konstitation  den  Siedepnnkt 
bestimme,  ist  unabweisbar.  Die  Idee  Schroders,  welcbe  za  frtih  zorWelt 
gekommen  war,  urn  lebensfahig  zu  sein,  erscheint  bier  7on  neaem,  and 
der  Siedepunkt  kann  wirklich  zu  einem  Hilfsmittel  fiir  die  ErkenntDis 
der  chemischen  Eonstitution  aasgebildet  werden.  Was  in  dieser  Rich- 
tung  beobacbtet  und  gofolgert  worden  ist,  wird  welter  nnten  zur  Be- 
sprecbung  gelangen;  bier  soUen  im  Znsammenbange  gleicb  die  weiterea 
Forscbungen  fiber  die  Geltung  der  Koppscben  Gesetze  bei  yerschiedeneD 
Dmcken  erortert  werden. 

10.  DampfdraokmessTingen.  Die  von  Landolt  znm  Zwecke  der 
Priifung  des  Koppscben  Satzes  veroffentlichten  Messungen  an  den  bomo- 
logen  Fettsauren^)  lassen  sicb  infolge  einer  inzwiscben  entdeckten  Feh- 
lerquelle  fiir  diesen  Zweck  nicbt  sicher  verwerten.  Im  Jabre  1881 
veroffentlicbte  0.  Schamann^)  eine  Reibe  von  DampfdrnckbestimmiingeD 
an  bomologen  nnd  metameren  Estern  der  Fettsaurereihe,  die  sicb  iiber 
Drucke  von  15  bis  150  cm  Quecksilber  erstrecken.  Die  Versuebsmethode 
war  bei  niederen  Drucken  die  statiscbe,  Beobacbtung  der  Depression  in 
einem  Barometer,  das  ein  wenig  der  Substanz  entbielt,  bei  boberea 
Drucken  wurde  die  Siedetemperatur  bestimmt,  wabrend  mit  Hilfe  eines 
Regulators  der  Druck  auf  einer  bestimmten  Hobe  festgebalten  wurde. 
Von  dem  umfangreicben  Beobacbtungsmaterial  gebe  icb  zunachst  die 
Siedepunkte  bei  130  cm,  76  cm  und  20  cm  nebst  den  zugeborigen  Dif- 
ferenzen.     (Vgl.  die  Tabelle  auf  folgender  Seite.) 

Die  nachstebenden  Tabellen  sind  nacb  dem  Scbema  von  Kopp  ange- 
ordnet  und  zoigen,  dass  die  Differenzen  je  zweier  Horizontal-  oder  Verti- 
kalreiben  in  der  Tbat  annabemd  konstant  sind.  Docb  iiberecbreiten  die 
stattfindenden  Unterecbiede  betracbtlicb  die  moglicben  Febler;  ansser- 
dem  andem  sie  sicb  meist  in  dem  Sinne,  dass  sie  um  so  kleiner  wer- 
den, je  kohlenstoffreicber  die  Substanz  wird.  Der  Unterscbied  z.  B.  zwi- 
scben  einer  Metbyl-  und  der  entsprecbenden  Atbylverbindung  wird  um 
so  kleiner,  je  koblenstoffreicber  die  Saure  ist,  ebenso  nimmt  beim  An- 
steigen  dcs  Alkobolradikals  der  Unterscbied  zwiscben  einem  Acetiit  und 
dem  Propionat  ab.  In  den  Diagonalen  von  links  unten  nacb  rechts  oben 
finden  sicb  die  isomeren  Ester,  von  denen  allerdings  nur  die  den  vier 
ersten  Sauren  und  den  drei  ersten  Alkoholradikalen  zugeborigen  ver- 
gleicbbar  sind.  Die  Unterscbiede  sind  sebr  gross;  die  Athylesser  baben 
die  niedrigsten  Siedepunkte.  Die  Isoverbindungen  sieden  durchgangig 
erbeblicb  niedriger  als  die  normalen,  was  spater  eingebender  zur  Be- 
sprecbung  gelangen  soil. 

^Ta.  Suppl.  6,  129.   1868.  •)  Wied.  12,  40.    1881. 
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Untersucht  man  die  Tabellen  daraaf>  ob  das  Koppsche  Gesetz  bei 
niederen  oder  hoheren  Drucken  besser  zam  Ausdruck  gelange,  so  er- 
giebt  sich  kein  prazises  Resultat;  die  Abweichungen  sind  annahernd  die- 
selben  bei  20  cm  wie  bei  130  cm.  Man  kann  also  nicht  erwarteo,  dass 
bei  extrem  bohen  oder  niedrigen  Drucken  eine  bessere  Obereinstimmang 
erzielt  werden  wird. 

Schumann  bestimmte  schliesslich  die  Konstanten  a  der  Formel  ?on 
WinkelmanU;  welche,  wie  erwahnt,  seinen  Versuchsergebnissen  gut  ent- 
spricht,  und  legt  sich  die  Frage  vor,  ob  dieselben  gleichfalls  dem  Eopp- 
schen  Gesetz  folgen.  Da  sie  auch  die  Bedentung  von  Temperatoren 
haben,  bei  welchen  der  Dampfdruck  gleich,  namlich  Null  ist  (Duli- 
rings  Verdampfungsgrenze),  so  miissten  sie  gleichfalls  unter  das  Kopp- 
sche Gesetz  fallen^).  Die  nachstehende  Tabelle  zeigt,  wie  weit  diese 
Annahme  sich  bestatigt. 

Formiat  Acetat  Propionat  Batyrat 


Methyl 

1584 

12-9 

li5  5 

8-6 

1369 

6-8 

130-1 

8-9 

9.8 

9-6 

9-8 

Athyl 

149-5 

138 

185.7 

8.4 

127-3 

7-0  . 

120-3 

13.8 

8-8 

9-6 

11-6 

Propyl 

1357 

8-8 

126.9 

9.2 

117-7 

9-0 

108-7 

Da  die  Werte  aus  den  Beobachtungen  weit  extrapoliert  sind,  so  lasst 
sich  fUr  dieselben  nur  eine  massige  Genauigkeit  in  Anspruch  nehmen. 
Innerhalb  derselben  kann  man  das  Koppsche  Gesetz  mit  derselben  An- 
naherung  fiir  bestatigt  erachten,  wie  bei  hoheren  Temperaturen. 

11.  Andere  Formulierang  der  SiedepunktsregelmlLssigkeiten.  Urn 
den  unzweifelhaft  vorhandenen  Abweichungen  der  wirklichen  Siedepunkte 
Yon  den  durch  die  Koppsche  Regel  gegebenen  Rechnung  zu  tragen, 
haben  verschiedene  Forscher  versucht,  statt  des  einfachen  Gesetzes  der 
konstanten  DiflFerenzen  kompliziertere  Ausdriicke  einzufuhren.  So  hat 
Schorlemmer^)  angenommen,  dass  die  fragliche  Reihe  eine  arithmetische 
Reihe  zweiter  Ordnung  sei,  indem  die  Differenzen  nicht  konstant,  son- 
dern  um  gleiche  Grossen  abnehmend  seien,  wobei  freilich  nach  einer 
Anzahl  von  Gliedern  die  Reihe  in  eine  solche  erster  Ordnung  iibergehen 
soil.     Von  Goldstein  3)  ist  fiir  die  normalen    gesattigten  Kohlenwasser- 


^)  Man  kOnnte  dieselben  absolute  KoDdensationsteiiiperatar  nennes, 
entsprechend  den  absoluten  Siedepunkten,  da  sich  dort  die  Gase  unabb&ngig  tod 
Druck  in  Flilssigkeitea  verwandeln,  wie  bier  die  FlOssigkeiten  iinabb&ngig  too 
Druck  in  Gase. 

*)  L.  A.  161,  70;  ib.  170,  150.     Beibl.  4,  359  und  564;  ib.  7,  1131. 

»)  B.  12,  689  und  851 ;  ib.  15,  724. 
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rtoffeOH2°  +  2  der  Ausdruck?^-  380  +  (n  —  1)  19  —  340-9  aufgestellt 

fordeo,  der  indessen  auch  nicht  voUstandig  die  Thatsachen  darstellt. 
Soeh  komplizierter   ist   ein    von  Edmund  Mills ^)   gegebener  Ausdruck 

r-r— 7 — ^,   wo  By  v  und  c  Konstanten  sind,  welche  nicht  nur  fur 
l+r(n  — c) 

jde  Beihe*  sondern  auch,  je  nachdem  n  eine  paare  oder  unpaare  Zahl 

ii^  TencbiedeDe  Werte  annehmen.     Vermoge  der  drei  Konstanten  lasst 

fA  naturlich  ein  gewisser  Anschluss  an  die  Erfahrung  erzielen,  doch 

Urt  derselbe  bei  den  hohereu  Gliedem  bald  auf ;  eine  theoretische  Be- 

latang  ist  der  Formel  nicht  zuzuschreiben. 

12.  Besiehungen  awisohen  den  entspreohenden  Gliedem  yer- 
Nhiedeiier  Beihen.  Eine  andere  Form  Ton  Siedepunktsregelmassigkei- 
tra,  deren  Aufstellung  gleichfalls  auf  Kopp  zuriickgeht,  ergiebt  sich, 
feiiQ  man  solche  Stoffe  vergleicht,  welche  gleiche  Radikale,  verbunden 
Kit  Teraehiedenen  Atomgruppen,  enthalten;  im  aligemeinen  entspricht 
vieder  einer  gleichen  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  eine  gleiche 
Venchiedenheit  im  Siedepunkt. 

Die  auffalligste  Gestalt,  in  welcher  sich  diese  Kegel  zeigt,  ist  die, 
vo  die  Siedepunktsdifferenz  trotz  verschiedener  Zusammensetzung  Null 
tA,  Sehroder  hat  zuerst^)  auf  eiuen  derartigen  Fall  hinge wiesen:  die 
Sfidcpankte  der  Verbindungen  C^H^'^  +  iCO.Cl,  C^H^^^  +  iCO.CH^  und 
(>H2■-1C0.0CH^  also  der  Saurechloride,  Methylketone  und  Methyl- 
oter,  sind  fast  vollig  iibereinstimmend.  Gleiches  gilt  nach  Marckwald  ^) 
firdiearomatischenPhenole  und  die  entsprechenden  Amine,  C^H^^-'^.OH 
lid  (>e2»-7  NH2. 

Far  den  haufigeren  Fall,  dass  die  Differenz  einen  grosseren  oder 
Unn^n  Wert  hat,  sind  Ton  verschiedenen  Forschern  mannigfaltige 
la^iele  angegeben,  welche  man  in  der  angefuhrten  Schrift  Ton  Marck- 
^  nsammengestellt  findet.     Die  Geltung  einer  derartigen  Kegel  ist 

bseD  insofem  beschrankt,  als  sie  offenbar  nur  zwischen  solchen 
^Aen  stattfinden  kann,  bei  welchen  die  homologen  Differenzen  gleiche 
Teite  haben.  Da  z.  6.  die  Siedepunkte  der  Alkylchloride  schneller  an- 
I'si^nt  als  die  der  Alkohole,  so  ist  es  nicht  moglich,  dass  der  Siedc- 
pfiksonterschied  fur  den  Austausch  von  CI  gegen  OH  einen  konstanten. 
^€ft  leige. 

13.  EhifioBS  der  Konstitation  aof  den  Siedepunkt.     Mit  der  von 


"^1  PkU.  Mag.  (5)  17,  180.  •)  B.  16,  1312.   1884. 

*)  Cber  d.  Bez.  zw.  d.  Siedep.  a.  d.  Zusammens.  chem.  Verb.    Berlin  1888. 
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1862  ab  beginnenden  KenntDis  der  isomeren  (sekundaren  und  tertiaren) 
Alkohole  und  Saureo  begann  die  Feststellung,  dass  die  SiedepuDkte  der- 
selben  regelmassig  niedriger  belegen  sind,  als  die  ihrer  primaren  oder 
uormalen  Isomeren.  Ebenso  fand  sich  bei  den  isomeren  Eohlenwasser- 
stoffen  der  Benzolreihe  der  Sicdepunkt  haufig  sehr  Terschieden.  Nachdem 
Eekule^)  darauf  hinge wiesen  hatte,  dass  diese  Abweichungen  aoch  ihrer- 
seits  bestimmten  Regeln  nnterworfen  sind,  stellte  Kopp  zunachst  for  die 
aromatischen  Eohlenwasserstoffe  eine  Tabelle  zusammen,  aus  weldier 
herTorging,  dass  fur  die  in  aller  Strenge  als  bomolog  zu  betrachtenden 
Stoffe  das  Oesetz  der  konstanten  Siedepunktsdifferenzen  allerdings  gilt>> 


Ifach  subst.                           2fach  subst. 
Benzol                                     Benzol. 

beob.     ber.                              beob.     bar. 
CeH5.CH,    111-112  111               -                -         — 
GeHs-C^H.  133-135  1315    CeH^(CH,),    139-140  140 

3fach  subst 
Benzol 

beob.     ber. 

CeHa-CaH,  151-153  152   *  CeH^c  H        15^-160  157-5 

CeHa(CH,\,  165-166  166 

CeHfi.C.H,        -        172.5  fCeH^cJi^      175—178  176 
CeHfiC^H,,      193       193      ICeH^CC.Hs),  178—179  — 

C«Ha[?g»^  183-184  182-5 

CoH.cS^^          213      213 

— 

CeH,^^J»|»  232—233  282 

Die  in  vertikaler  Reihe  stehenden,  streng  homologen  Eohlenwasserstoffe 
fiigen  sich  dem  Gesetz,  wie  aus  dem  Vergleich  der  beobachteten  Siede- 
punkte  mit  dem  aus  dem  ersten  und  letzten  der  Reihe  proportional  be- 
rechneten  sich  ergiebt.  Der  Schluss  aus  dem  Siedepunkte  auf  die  Kod- 
stitution  erscheint  Eopp  indes  zunachst  noch  unausfuhrbar,  da  {e  nach 
der  Eonstitution  des  substituierenden  Alkoholradikals  sich  vermutlich 
noch  besondere  Abweichungen  ergeben  werden,  fiir  deren  Beurteilung  das 
Material  fehlt.  Auf  die  Isomerie  der  Di-,  Tri-  und  TetrasubstitutioDS- 
produkte  des  Benzols,  die  gleiche  Radikale  enthalten,  und  deren  Unter- 
schied  man  gegenwartig  durch  die  verschiedene  Stellung  erklart,  konnte 
Eopp  noch  nicht  eingehen. 

Vergleicht  man  die  Siedepunktsuntei*schiede,  welche  gleichen  Eod- 
stitutionsunterschieden  entsprechen,.  so  zeigen  sie  sich  annahemd  kon- 
stant.  So  zeigen  die  Isomeren,  welche  einerseits  die  Gruppe  CH'^CH*)^» 
andererseits   (CH^)2CH    enthalten,    einen   Unterschied    von    etwa   7®^ 


»)  Lehrb.  II.  524.    1866.  •)  L.  A.  Suppl.  6,  323.   1867. 

°)  W.  Markwald,  Ob.  d.  Bez.  zw.  dem  Siedep.  u.  d.  Zusammens.  chem.  Vert 
Berlin  1888,  S.  16. 
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wahrend  analog  konstitaierie  prim&re  and  sekundare  Alkohole  urn  vunA ' 
l(fi  yerschieden  sieden^).    Ftir  Propyl-  und  Isopropylalkohol  ist  freilicb 
der  Unterschied  dentlich  grosser,  etwa  15^. 

Die  Unterschiede  der  Siedepnnkte  isomerer  Alkole  and  ihrer 
Deriyate  sind  yon  A.  Naumann')  zusammengestellt  und  mit  einer  theo- 
retischen  Erorterang  begleitet  worden,  die,  ahnlich  wie  schon  friiher  yon 
Hinrichs^)  yersacht  wurde,  die  Unterschiede  inechanisch  erklaren  soil. 
Wfihrend  Hinrichs  den  Satz  aufstellt:  je  symmetrischer  das  Atom  gebaut 
ist,  deso  niedriger  ist  der  Siedepunkt,  indem  die  allseitige  Bewegung, 
wdche  den  Gaszustand  charakterisiert,  urn  so  leichter  heryorgerufen  wird, 
erklart  A.  Naomann  den  hoheren  Siedepunkt  der  normalen  Verbindung 
dadarch,  dass  „die  kettenformige  Anordnung  der  Atome  der  Einzelmole- 
kole  eine  amfassendere  Beriihrung  beim  Aneinanderlegen  ermogliche  als 
eine  durch  Seitenketten  der  Kugelform  zustrebende  Atomgruppiemng/' 
Jt  mehr  daher  bei  metameren  gasformigen  Korpem  die  Atomgruppie- 
niDg  yon  der  Stangenform  abweicht  and  der  Kugelform  sich  nahert,  am 
so  weniger  fest  werden  die  Gasmolekiile  in  der  Gruppe  des  Fliissigkeits- 
molekiils  aneinander  haften,  und  um  so  niedriger  wird  der  Siedepunkt 
liegen.**  Solange  indessen  den  einzigen  Aufschluss,  den  wir  iiber  die 
MStangen-  und  Kugelform^*  der  Molekeln  haben,  die  nach  der  Struktur- 
theorie  geschriebenen  Formelschemata  liefern,  muss  eine  derartige  Er- 
klarang  noch  als  yerfriiht  angesehen  werden. 

14.  TJntenniohungen  yon  L.  Henry.  Eine  Anomalie  der  Siedepnnkte 
eUorhaltiger  Verbindungen  hebt  Henry^)  heryor.  Wahrend  gewohnlich, 
I.  6.  bei  den  Chlorsubstitutionsprodukten  des  Athans  und  Toluols,  der 
Siedepunkt  um  so  hoher  liegt,  je  mehr  Chloratome  eingetreten  sind,  so 
seigt  sich  das  entgegengesetzte  Verhalten  bei  den  Chlorderiyaten  des 
Acetonitrils.  Es  sind  die  Siedepnnkte  der  gechlorten  Athane  und  Toluole: 

CH,.CH,  Gas  CeH^.CHa  111* 

CH,.CH,C1  10»  CeHfi.CHgCl  ITG* 

CH,.CHCU  60  •  CeH^.CHCIa  208" 

CH,.CC1,  76  •  CeHjCCl,  214° 

Dagegen  haben  die  Ghlorderiyate  des  Acetonitrils  (Cyanmethyls): 

CH,.CN  81  •        '  CHC1,.CN  112° 

CHjCl.CN  123 •  CCl,  CN  83° 

)ie  Siedepunkte  steigen  somit  anfangs,  um  spater  wieder  zu  fallen.  Henry 
ichreibt  das  dem  Einfluss  des  elektro-negatiyen  Cyans  zu,  indem  er  an 


')  lb.  S.  18.  »)  B.  1874,  173.  «)  J.  B.  1868,  10. 

*)  B.  1873,  784. 
Ostwald,  Chemle.    I.  a.  Aofl.  22 
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mehreren  Baiflpielen  nachweist,  dass  die  Nachbancfaafl  elektronegativei 
Radikale  oder  Atome  stete  die  Fliichtigkeit  yermehrt. 

In  einer  Reihe  sp&terer  Mitteilongon  hat  Henry  dieee  Beobachtuaf 
weiter  ausgedehnt^).  Wahrend  meist  der  Ersatz  von  drei  Wasaerstoff 
atomen  dnrcb  Sttckstoff  eine  £rhdhuDg  dee  Siedepunktes  urn  etwa  100' 
bedingt»  wird  der  Unterschi^  yiel  kleiner,  wenn  in  der  Nahe  dee  Qyan 
eich  die  negative  Gmppe  GO  befindet»  wie  folgende  Beiapiele  zeigen; 

d  d 

tcH'.CHVCN  98 «  tcH'.CO.CN  98  • 

tcN.CH«.OCfl»      12()*  lON.CO.OH*  101» 

Dieser  Einfluss  findet  indessen  nur  statt,  wenn  die  Substitution  an  einei 

der  negativen  Gruppe  benachbarten  Eohlenstoffatom  yor  sich  geh 

Bind  dagegen  beide  negative  Qruppen  voneinander  getrennt,  bo  \&sbX  sic 

keui  erheblicher  Unterschied  bemerken: 

d  d 

CH«.CH«.Cfl«OC«H»        63»    3.0  CN . CH« . CH«OC«H*        172«     3-0 

CH».CH«.CO.OC«fl»       98^  CN.CH'.CO.OC'H*        207* 

Weitere  Beispiele   fiir  beide  Satze  werden  in  spateren  Mitteilungeo 
zablreich  beigebracht 

Eine  andere  Beziehnng,  welche  mit  einer  der  vorstehenden  eng  s 
sanunenhangt,  ist  folgende^):  Es  seien  zwei  Verbindungen  gegebi 
welche  die  Gruppen  =  CXX  und  =  CX'X'  enthalten,  wo  X  und  X'  ei 
wertige.  Radikale  sind.  Dann  wird  die  zwischenliegende  Verbindnng  n 
der  Gruppe  =  CXX'  einen  Siedepunkt  haben,  welcher  dem  Mittel  d 
Siedepunkte  der  erstgeuannten  Verbindungen  nahe  kommt,  wenn  X  u 
X'  ahnliohe  Elemente  oder  Radikale  sind.  Ist  dies  nicht  i 
Fall,  so  hat  die  Verbindung  =  CXX'  einen  viel  hoheren  Siedepan 
Beispiele  sind: 

hS  98*    ^^^^    ^^'  ^*^^^^'     ^'^  ^^' 

H*CBr*  98  •»  ' 

H«CJ*  180* 
dagegen 


139*  H*CBrJ      138«— 139* 


H«CCP  51»    ^...  1  -^0  H«r^C^  lift' 

OC(OC«H»)*        126*        "  ^OC«H* 


*)  C.  r.  100,  1076.     1886. 

»j  C.  r.  100,  1502.    1886.  —  ib.  102,  770.    1886.  —  ib.  10«,  1089.    1888 
Ball.  Ac.  Belg.  (3)  16,  No.  1  und  2.    1888.  —  ib.  18,  No.  8.    1889, 
»)  a  r.  101,  816. 
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Eodlich  hat  Henry  ^)  den  Einflass  untersacht,  welchen  die  Tenchiedenen 
Ekmente  der  natiirlichen  Grappen  aof  den  Siedepunkt  haben.  In  der 
Methanieihe  sind  folgende  Daten  bekannt: 


t 

T 

CH* 

— 164* 

109  <» 

H«CC1 

-   23» 

250* 

H»CBr 

4.5« 

277  5 

EKJ 

44* 

317  • 

(Cti»)»5 

41* 

314  « 

(CB»)^ 

70* 

343^ 

(CH».«Sb 

80« 

358« 

t 

T 

(CH«)«0 

-28« 

260* 

(CH*)«S 

37* 

315« 

(CH*)*Se 

58« 

881  • 

(CH»)«Te 

82*   • 

356^ 

(CH»)*C  9.5«         282.5* 

(CHVSi  30«  808  • 

(CH»)*Sn  78  •  351  • 

bter  t  sind  die  Temperatnren  in  Cekiusgraden,  unter  T  in  abtoluter 
ZiUiDg  angegeben.  In  jeder  Eleibe  stoigt  der  Siedepunkt  mit  dem 
itongewicht 

Dieseo  Bemerknngen  lassen  sich  noch  zablrieiche  andere  anschliessen; 
ftenll  ergiebt  sich,  dass  neben  der  Zosammensetzung  die  EQnstitu- 
tioB  einen  entscheidenden  Einfluss  auf  die  Fiiichtigkeit  der  Verbin- 
ansiibt  Die  eben  dargelegten  Verhaltnisse  zeigen»  dass  anch 
fae  Eioflusse  sich  gesetzmassig  darstellen  lassen.  Da  die  Form,  in 
vddier  sich  hier  die  Gesetzmassigkeiten  zeigen,  ganzlich  von  der  ab- 
Hidit,  welche  oben  fur  die  homologen  Reihen  ausgesprochen  wurde,  so 
hi  man  diesen  Verhaltnissen  bisher  nur  wenig  Beachtung  geschenkt. 
naeben  ist  wiederholt  zu  betonen,  dass  auch  hier  ein  blosser  Vergleich 
krSiedepnnkte  unter  Atmospharendruck  schwerlich  zu  wirklichen  Natur- 
iuhren  wird;  solcbe  werden  erst  zu  erwarten  sein,  wenn  fur 
Beriehung  zwischen  Dampfdruck  und  Temperatur  ein  allgemeinerer 

gefanden  sein  wird,  als  bisher  moglich  war. 
15.  Die  ktitischen  Tetnperatiiren.  Seit  Eopps  Arbeiten  ist  bei- 
^  ansnahmslos  angenommen  worden,  dass  solche  Zustande  der  Fliis- 
▼ergleichbar  seien,  bei  welchen  ihre  Dampfe  gleichen  Druck 
Mben.  Die  Oberlegung  indessen,  dass  die  kritischen  Zustande  jeden- 
^  Tergleichbare  sind,  dass  aber  die  entsprechenden  kritischen  Druck- 
zwischen  ziemlich  weiten  Grenzen,  etwa  40  bis  100  Atm., 
id^anken,  lasst  diese  Annahme  bedonklich  erscheinen.  Sie  ist  in  der 
Ait  me  bewiesen  worden  und  wird  also  jeder  anderen  zu  weichen' 
«^  weldie  auf  irgend  eine  Weise  sich  rationell  begriinden  lasst. 

Was  nun  die  kritischen  Temperatnren    selbst   anbelangt,   so   sind 
't^  dieeelben  bisher  Terhaltnismassig  nur   wenig  Versuche  angestellt 

a  r.  leS,  608.    1886. 
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worden.   £s  sind  hier  znnachst  die  Arbeiten  von  Pawlewski^)  zq  neoneD, 
welcher  seine  Ergebnisse  in  folgende  Satze  zusammenfiGtsst: 

I.  Die  kritischen  Temperatnren  d-  homologer  Verbindungen  unter- 
scheiden  sich  von  ihren  Siedetemperaturen  t  am  eine  konstante  Differenz 
und  konnen  dnrch  den  einfachen  Ausdnick  ^  =  t  -j-  konst  bezeichnet 
werden. 

II.  Isomere  Ester  besitzen  gleiche  oder  sehr  naheliegende  krituche 
Temperaturen.  Bei  anderen  isomeren  Verbindungen,  z.  B.  bei  den  Al- 
kobolen  derselben  Molekularformel,  ist  dies  indes,  wie  sich  audi  aos 
dem  vorhergehenden  Satze  und  den  Erfabrungcn  iiber  die  gewohnlichen 
Siedepunkte  unmittelbar  ergiebt,  nicht  der  Fall. 

III.  Korper,  in  welcben  sogenannte  doppelte  Bindungen  von  Kohleo- 
stoffatomen  vorkommen,  besitzen  erheblich  hohere  kritische  Temperatu- 
ren, als  isomere  Substanzen,  in  denon  derartige  Bindungen  fehlon,  eot- 
sprecbend  dem  Verhalten  solcher  Isomeren  betreffs  ibrer  Siedepunkte. 

IV..  Die  kritische  Temperatur  d-^  in  einer  Mischung  zweier  Fliissig- 
keiten  kann  ausgedriickt  werden  durch  die  Formel 

_  n^  +  (100--n)^^ 
^^"~  100 

in  welcher  n  und  (100 — n)  die  prozentischen  Miscbungsverhaltnisse  der 
Bestandteile,  d-  und  d-'  die  kritischen  Temperaturen  derselben  bedeuteu"). 

V.  Die  Formel  gestattet  es,  die  kritischen  Temperaturen  von  Ko^ 
pern  hohen  Siedepunktes  aus  leichter  fliichtigen  Gemischen  zu  ermittel& 

.  _    100^n.-n^ 
100  — n 

VI.  Ebenso  kann  die  prozentische  Zusammensetzung  von  Misehnng^B 
aus  ihren  kritischen  Temperaturen  und  denjenigen  ibrer  Bestandteile 
ermittelt  werden. 

Fiir   Wasser   gelang   die   Ermittelung  nicht,   da  es  auch   mit   andeiea 
Stoffen  gemischt  das  Glas  angreift. 

Die  ausfiihrliche  Mitteilung  ist  in  polnischer  Sprache^)  erschienen, 

.  einAuszug  davon  deutsch^).    Fiir  die  ersten  beiden  Satze  liefert  folgende 

Tabelle  eine  Bestatigung;  in  derselben  sind  unter  t  die  Siedepunkte  fir 

76  cm,  unter  d-  die  absoluten  Siedetemperaturen  verzeichnet;  die  dritte 


^)  B.  1882,  460  und  2460. 

*)  Der  gleiche  Satz  ist  zu  derselben  Zeit  von  0.  Straoaa  gefuoden  wordes 
BeibL  6,  282.  ^i  Kosmos,  Lw6w,  1882,  No.  1.  3  u.  7.  *)  B.  1882,  24*. 
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KaluDoe  enthalt  die  Differenzen  ^  —  t,  welche  nach  Pawlewski  kon- 
stBDt  sein  soUen.  Die  Zahlen  der  ersten  Kolumne  weichen  von  denen, 
die  0.  Schumann  bestimmt  hat  (vgL  S.  332),  einigermassen  ab,  beim 
Prop^formiat  urn  4H,  sonst  nicht  iiber  2®.  Ich  habe  der  Tabelle  yon 
hflewski  zwei  weitere  Kolumnen  unter  9-  —  tjgo  und  d- — tgo,  welche 
seh  aaf  die  von  Schumann  bestimmten  Siedepunkte  unter  130,  reap. 
i)m  Dinck  beziehen^  beigefugt. 


Athylformiat 

C,HeO, 

557 

2386 

182-9 

1664 

218-5 

Propjlformiat 

CAO, 

85-1 

2674 

1823 

169-1 

2224 

Isoamylformia^ 

CeH,,0, 

121.8 

304-6 

182-8 

— 

— 

Metbylacetat 

C,He02 

571 

2398  . 

182.7 

166-8 

216-3 

Ithjlacetat 

C.H.O, 

750 

2565 

1815 

1622 

2151 

Propylacetat 

C,H,oO, 

100.3 

2824 

182-1 

163-2 

2193 

Batylacetat 

C«H„0, 

1237 

305-9 

1822 

— • 

— 

IiobatylaceUt 

CeH,,0, 

1146 

2958 

181-2 

1603 

2192 

Methylpropionat 

C,H,0, 

80^ 

2627 

182-7 

165-7 

219-0 

Athjlpropionat 

CfiH.oO, 

985 

280.6 

182-1 

163-7 

219-9 

Propylpropionat 

C,H„0, 

122.3 

304-8 

182-5 

163-1 

222.8 

Isobatylpropionat 

C,H,A 

135.8 

318-7 

182-9 

161-8 

223-7 

Ithylbntyrat 

C«H,,0» 

1217 

304.3 

182-6 

165-2 

225.1 

Propylbutyrat 

C,H,A 

1443 

3266 

182-3 

1629 

2254 

Mctbylisobutyrat 

CsH.oO, 

91.7 

273-6 

181-9 

163-0 

2186 

itbylisobatyrat 

C.H„0, 

1086 

290.4 

181-8 

161-1 

219-3 

Propylisobatyrat 

C,H,A 

1334 

316-0 

182-6 

162-8 

224-0 

Tflirend  die  Zahlen  des  Autors  seinem  Gesetz  gut  entsprechen,  zeigen 
|ie  beiden  letzten  Kolumnen  betrachtliche  Abweichungen,  die  Yorletzte 
8*8,  die  letzte  bis  10^3.  Die  Abweichung  der  Siedepunkte  bei 
Autoren  betragt,  wie  erwahnt,  einmal  4^,  sonst  nicht  iiber  2^. 
nan  den  Siedetemperaturen  bei  76  cm  gegeniiber|  denen  bei  alien 
Mdfiren  Drucken  beine  besonders  ausgezeichnete  Stellung  zukommt,  so 
*rd  mao  dem  ersten  Gesetz  von  Pawlewski  nur  eine  annahernde  Gel- 
ZQZQschreiben  haben.  Dasselbe  setzt,  wenn  man  es  auf  die  Siede- 
^e  unter  anderem  Druck  iibertragt,  notwendig  die  Geltung  des  sog. 
kdtooschen  Gesetzes  voraus,  dass  gleichen  Anderungen  des  Drucks 
Inderungen  der  Siedetemperatur  entsprechen,  ein  Verhalten, 
^i  homologen  Stoffen  innerhalb  enger  Grenzen  annahernd  zutrifft, 
nidits  weniger  als  durchgangig  giiltig  ist.  Ahnliche  Einw&nde  sind 
aoch  von  A.  Bartoli^)  gegen  den  Satz  von  Pawlewski  er- 
worden. 

\i  5.  Cim.  (3)  16,  74.   1885  aua  BeibL  9,  721.    1885. 
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?awlew8ki  vorvollstandigte 

spater^)  seine 

Bestimmangen;  er  1 

t 

* 

Diff. 

Phoephorchlorar 

PC1» 

Ib-b^ 

285.6° 

210» 

Tetrachlormethan 

CCl* 

754» 

285.3» 

209-9° 

Athylenchlorid 

C«H*Cl» 

85.0^ 

283«  (ungef.) 

198° 

Athylidenchlorid 

C»H*C1» 

57.8^ 

254.5'» 

196-7° 

Allylchlorid 

C»H*C1 

455^ 

24l*(ungef.) 

196° 

Ithylbromid 

C«H»Br 

39^ 

236.0* 

197» 

Methylal 

C»H»0« 

43.0» 

223-6* 

1806° 

Atbylal  (Acetal) 

C»H"0» 

104.8« 

254.4* 

150-1° 

TrUthylamin 

C«a»N 

90'V 

267.1'» 

177-0° 

Isopentan 

C^H^* 

31* 

194.8« 

1638° 

Amylen 

C«H*« 

38» 

201.0*<» 

1630° 

Hexan  (normal) 

C^H" 

68« 

250.3- 

1823° 

Diallyl 

Caflio 

59.1« 

234.4<^ 

175-3° 

DiiBobutyl 

C«H^« 

107.5<> 

270.8* 

163.3° 

Octylen  (normal) 

C«H^« 

1236^ 

*  298.6« 

175-0° 

Toluol 

C'H- 

111» 

320.8* 

209-8° 

Butylalkohol  (normal)  C*H"0 

117.2« 

287.P 

109-9° 

Trimethylkarbinol 

C*WH) 

83» 

234.9° 

151-9° 

iHoamylalkohol 

C«H"0 

132.1* 

3066° 

1745° 

Atbylcrotonat 

06Hioo« 

138.8*> 

.  326.0° 

1872° 

Athylpropyl&ther 

C^H^K) 

63.9» 

233-4° 

169-5° 

Allyl&thyUtber 

C^H^^O 

67*2'^ 

245-0° 

177-8° 

Essigs&ure 

C»H*0» 

118.5* 

321-5° 

203-0° 

Propionsfture 

C»fl«0« 

138.5» 

3399° 

2014° 

Aus  diesen  Zahlen  erhellt,  dass  die  yon  Pawlewski  fiir  die  Ester  aa- 
genommene  und  schon  dort  als  nicht  ganz  zutreffend  erkannte  Kegel  einei 
konstanten  Unterschiedes  zwischen  der  Siedetemperatur  und  der  kriti- 
schen  Temperatur  fiir  andere  Stoffe  nicht  stattfindet.  Die  Differenzen  zwi- 
schen beiden  schwanken,  wie  man  aus  der  obigen  Tabelle  ersieht»  zvi- 
schen  150  und -210  und  zeigen  auch  keine  besondere  Beziehung  etva 
zu  der  Hohe  des  Siedepunkts  und  dergleichen;  sie  scheinen  vielmdu 
in  entscheidender  Weise  durch  die  Natur  der  Fliissigkeit  bestimmt  n 
werden. 

Gleichzeitig  mit  diesen  Arbeiten  erschien  eine  Untersuchung  tob 
Nadejdine^)  (Nadeshdin),  welcbe  zum  Teil  ahnliche  Ergebnisse  entbalt 
Die  Zahlen,  denen  einige  von  Sajotschewski  beigefugt  wurden,  sind: 

Propylen  C»H«  —  90-2°  — 

AUylalkohol  C»B°0  96°  271-9°  175-9° 

n-Propylalkohol  C»H«0  97-4°  266°  168.6» 

Isopropylalkohol  C»H«0  84-4°  2346°  160-2° 

')  B.  16,  2633.    1883.  •)  Beibl.  7,  678.  1883  auB  Journ.  russ.  chem.  G« 

14,  157  und  536.  1882;  16,  25.    1888. 
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iMbutylalkohol 

C^H»»0 

107.2<» 

2e6^» 

157.8« 

Aceton 

C»H«0 

56.6» 

232.8« 

176.2« 

Ather 

C*H"0 

34.5* 

192.6» 

158.1'» 

Isobatylen 

OH« 

—   6» 

150.7* 

156.7* 

Meihyl&ther 

C«H«0 

-^23.6» 

129.6* 

153.2* 

Methyl&thyl&thei 

C»H«0 

IIP 

1W.70 

156.6*> 
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Bne  spatere  Arbeit  desselben  ^)  Verfassers  entbalt  zunachst  die  Beschrei- 
hfflg  einer  Methode,  tun  in  undarchsichtigen  Robren  oder  an  undurcb* 
schtigen  Fliissigkeiten  die  kritische  Temperatur  zu  bestimmen.  Dieselbe 
Waht  daraaf^  dass  man  das  Robrcben,  welcbes  den  Stoff  entbalt,  nacb 
M  eines  Wagebalkens  mit  einer  Scbneide  versiebt,  anf  der  es  in  leerem 
Zostande  in  borizontaler  Lage  im  Gleicbgewicbt  ist.  Wird  dasselbe  teil- 
veise  mit  der  Versucbsfliissigkeit  gefiillt,  so  wird  die  Seite  des  Rohr- 
cheos,  anf  welcber  sicb  die  letztere  befindet,  nacb  anten  sinken.  In 
im  Angenblicke  aber,  wo  bei  zunebmender  Erwarmnng  der  Inbalt  des 
BShiehens  bomogen  wird,  bort  die  Ursacbe  der  Gleicbgewicbtsstorung 
iq(  und  das  Robrcben  legt  sicb  horizontal.  Mit  Hilfe  dieser  Vorricb- 
tsDg  fand  Nadejdine  folgende  Zablen 


Stickstoffhyperoxyd 

NO 

i 

22.5*             171-2*          148-7* 

Brom 

Br« 

58.4*             302.2*          243-8* 

Wasser 

H«0 

100*                358-1*          258-1* 

Jod 

J» 

—      ttber  400*              — 

Eine  andere   Tabelle 

entnebme 

icb   einer 

Zusammenstell 

rar'j 

^ 

;r 

Ghlor 

Cl« 

1410* 

83-9 

Chlorwasserstofi 

• 

HCl 

52-8* 

86-0 

Sauerstoff 

0« 

—  1130* 

50-0 

Wasser 

H«0 

3700* 

1955 

Stickfitoff 

N« 

— 146-0* 

35-0 

Schwefelwassentoff 

H«S 

100-2* 

92-0 

Ammoniak 

NH» 

130-0* 

115-0 

Di&thylamin 

NC^H"           220.0^ 

38-7 

Stickstoffozydul 

N«0 

35-4* 

750 

Schwefeldioxyd 

S0« 

1554* 

78-9 

Ithan 

CH* 

-   99-5* 

60-0 

Acetylen 

C«H« 

37-0* 

68-0 

Athylen 

C«H* 

10-1* 

51-0 

Athan 

C«H« 

35-0* 

45-2 

Amylea 

C6H10 

191-6* 

33-9 

Ben2ol 

C«H« 

291-7* 

60-4 

^,  BelhL  8,  721-  1884. 

«)  Phil 

.  Mag.  (5)  18 

,  214.  1884. 
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Chloroform 

CHC1» 

2680* 

649 

Tetrachlormethan 

CCl* 

282.0*> 

57.6 

Kohlendiozyd 

C0« 

31.9* 

77.0 

Schwefelkohlenstoff 

CS« 

277.7° 

78.1 

Cyan 

C«N« 

124.0*> 

617 

Unter   jc   sind   daDeben    die   kritischen    Drucke   in    Atmospbaren  ver- 
zeicbnet. 

Weitere  Messungen  riihren  von  C.  Vincent  und  J.  Ghappuis  ber^j 


^ 

n 

Chlorwasserstoff 

HCl 

51.5° 

96 

Chlormethyl 

CH»C1 

141.5° 

73 

Chlorftthyl 

C«H'*C1 

182.5» 

54 

Ammoniak 

NH» 

1310° 

113 

Methylamin 

NCH« 

1550° 

72 

Dimethylamin 

NC«H' 

163.0° 

56 

Trimethylamin 

NC»H» 

160.5° 

41 

Die  Zablen  zeigen  deutlicb,  dass  beim  Aufsteigen  in  bomologen  Reiheo 
das  Koppscbe  Gesetz  fiir  die  kritiscben  Temperaturen  nicbt  gilt;  die 
Differenzen  sind  weit  davon  entfemt,  konstant  zu  sein;  denn  sie  andem 
sogar  ibr  Zeicben. 

In  einer  spateren  Veroffentlicbung  *)  baben  dieselben  ibre  Beobach- 
tungen  nocb  auf  einige  weitere  Stoffe  ausgedehnt 


^ 

n 

Athylamin 

NC«H' 

177° 

66 

Diathylamin 

NC*H^^ 

216° 

40 

Triftthylamin 

NC«H»» 

259° 

30 

Propylamin 

NC«H° 

218° 

50 

Dipropylamin       NC'H"  277°  31 

Diese  Tabelle  zeigt  dasselbe  negative  Ergebnis  in  Bezug  auf  die  Unter- 
scbiede  der  kritiscben  Temperaturen.  Aucb  die  Unterscbiede  zwischen 
diesen  und  den  Siedepunkten  bei  gewobnlicbem  Druck  sind  selbst  for 
metamere  Verbindungen  nicbt  konstant. 

Somit  ergiebt  sicb  aucb  aus  den  unzweifelhaft  vergleicbbaren  kri- 
tiscben Siedetemperaturen  nicbt,  wie  friiber  in  erster  Annaberung  an- 
genommen  wurde,  dass  die  Siedetemperatur  eine  nar  yon  der  Natur 
und  Anzabl  der  Elemente  in  der  Verbindung  abbangige  Eigenschaft  ist 
Obwobl  diese  Umstande  in  grossen  Ziigen  den  Erscbeinungen  zu  Grunde 
liegen,  erweisen  diese  sicb  docb  nocb  von  einem  anderen  Umstande  ab- 
bangig,  welcben  man  am  kiirzesten  als  die  ^Konstitution'*  der  Verbin- 


*)  Journ.  de  Phys.  (2)  5,  58.  1886.  *)  C.  r.  103,  879.  1886. 
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dongen  bezeichnen  kann.  Dies  geht  am  deutlichsten  daraas  hervor,  dass 
die  kritischen  Temperaturen  gleich  zusammengesetzter  Stoffe,  in  denen 
ilio  die  Natur  und  Zabl  der  Elementaratome  dieselbe  ist,  nicht  iiber- 
aDgtimmen.  Man  wird  also  auf  einen  Umstand,  welcher  auch  bei  glei- 
ckff  Zahl  nnd  Art  der  vorhandenen  Atome  verschieden  sein  kann, 
limiich  aaf  die  Anordnung  und  gegenseitige  Beziehnng  der  letzteren 
lieksicht  zu  nehmen  haben,  wenn  man  die  thatsachlichen  Verhaltnisse 
Tdstandig  gesetzmassig  darstellen  will. 

Einen  ahnlichen  Gang  hat  die  Stochiometrie  zahhreicher  anderer 
Eigenschaften  genommen.  ZuDachst  erkennt  man  dieselbe  als  addi- 
tive, d.  b.  als  eine,  die  sich  summatorisch  aus  den  Werten  zusammen- 
Ktit;  welche  den  Bestandteilen  zukommen.  Einen  solchen  rein  addi- 
tireo  Gharakter  hat  z.  B.  die  Masse  der  chemischen  Verbindungen.  In 
den  meisten  Fallen  findet  man  dann  bei  genauerer  Untersuchung,  dass 
£»e8  additive  Schema  sich  nur  annahernd  durchftihren  lasst;  es  wer- 
des  Abweichnngen  beobachtet,  welche  zunachst  infolge  einer  natiirlichen 
Eopfindang  meist  in  Abrede  gestellt  oder  in  ihrer  Bedeatnng  abge- 
kiiiicht  zu  werden  pflegen.  Erst  allmahlich  bricht  sich  dann  die  Er- 
boBtois  Bahuy  dass  diese  Abweichnngen  ihrerseits  wieder  gesetzmassi* 
Scr  Natnr  sein  miissen.  Da  sie  nicht  mehr  durch  die  Art  und  Zahl  der 
AtODe  allein  bestimmt  werden,  sondern  durch  deren  Beziehungen  zu 
Biiiider,  so  bieten  sie  eine  Handhabe  dar^  letztere  an  das  Licht  zu 
ahen;  die  friiher  ungern  gesehenen  „Ausnahmen"  werden  dadurch  zu 
*)drtigen  und  wirksamen  Hilfsmitteln  einer  besseren  Erkenntnis. 

Eigenachaften  der  letzteren  Art,  welche  durch  die  Anordnung  oder 
•KoBstitation*'  der  Stoffe  bedingt  werden,  soUen  fernerhin  konstitu- 
^Te  genannt  werden.  Die  Siedepunkte  erscheinen  demnach  als  eine  in 
pMn  Ziigen  additive  Eigenschaft,  welche  durch  konstitutive  Ursachen . 
A  erlieblichem  Masse  beeinflusst  wird,  wie  dies  namentlich  auch  aus 
fai  frnher  (S.  337)  erwahnten  Arbeiten  von  L.  Henry  hervorgeht.  Fiir 
&  kritiachen  Temperaturen  ist  das  Material  bei  weitem  zu  geringfiigig, 
ni  mit  Aussicht  auf  Erfolg  derartige  Gesetzmassigkeiten  feststellen  zu 
bneiL 


Viertes  Eapitel.    Die  Verdampfangsw&rme. 

I  1.  AUgemeines.  Fiir  den  Ubergang  einer  Fliissigkeit  in  den  Dampf- 
P>*^d  wird  eine  erhebliche  Warmemenge  verbraucht,  deren  Messung 
P'  ^Menacbaft   und  Technik   gleich  wichtig  ist     An   dem   in  dieser 
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RichtttDg  bedeatsamsten  Sioff,  dem  Wasser,  sind  denn  auch  Beit  dem 
Ende  des  yorigen  Jahrhunderts  Messungen  aasgefiihrt  worden,  wddie 
alsbald  auf  andere  StoSe  ausgedehnt  wurden. 

Die  Ursacbe  der  Warmebindung  bei  dem  tibergange  ist  ton 
zweierlei  Art.  Zunachst  nimmt  das  Volum,  welches  von  einer  gegebe- 
nen  Menge  des  Stoffes  ausgefuUt  wird,  beim  Ubergang  in  Damp^estalt 
uogemein  stark  zu.  Hierzu  ist  eine  Arbeit  erforderlicb,  indem  der  ins- 
sere  Druck  der  Atmosphare  uberwunden  werden  muss,  deren  Betnig 
sicb  leicht  bestimmen  lasst.  Die  Arbeit  bei  der  Ausdefanang  eines  Kor- 
pers  ist  namlicb  gegeben  durch  das  Produkt  pJv,  wo  p  der  Dmck  tmd 
Jv  die  Zanahme  des  Volums  ist.  Fiir  eine  Gasmenge,  welche  einem 
Gramm-Molekalargewicht  entspricht,  ist  der  Wert  des  Prodoktes  sdion 
friiher  berechnet  worden  (S.  240);  es  ergab  sich  die  Arbeit  for  die  Vo- 
lamzunahme  Yon  0^  auf  l^  oder  die  Grosse  apoVo  gleicb  84688  g^em 
in  Gewichtsmass  oder  2  Kalorien  in  Warmemass.  Da  nun  in  der  be- 
kaonten  Gasgleichung  pv  =  RT  die  Grrosse  R  =  apoVo'i8t,  so  folgtydass 
in  Warmemass  pv  =  2T  cal.  zu  setzen  ist.  Das  Produkt  py  stellt  die 
gesamte  aussere  Arbeit  dar,  welche  verrichtet  wird,  wenn  ein  Gas  aos 
fliissigen  oder  festen  Stoffen,  deren  Volum  gegen  das  des  Gases  ver- 
scbwindend  klein  ist,  entsteht  £s  ist  vom  Druck  unabhangig,  da  laA 
dem  Boyleschen  Gesetz  das  Produkt  pv  bei  gegebener  Temperatur  koo- 
stant  ist,  und  wachst,  wie  aus  der  Formel  pv  =  2T  ersichtlich,  propo^ 
tional  der  absoluten  Temperatur. 

Nun  ergiebt  sich  aber  die  Warmemenge,  welche  ein  Molekobr* 
gewidit  oder  18  g  Wasser  verbrauchen,  wenn  sie  bei  100^  aus  dem  flus- 
sigen  Zustande  in  den  gasformigen  ubergehen,  gleich  9650  cal  (s.w.il). 
Die  entsprechende  aussere  Arbeit  2T  betragt  aber,  da  der  Siedepunkt 
des  Wassers  in  absoluter  Zahlung  bei  273  -f  100  =  373<>  liegt,  nor 
746  cal,  also  nur  einen  kleinen  Bruchteil  davon.  Daraus  geht  hervor, 
dass  ausser  der  ausseren  Arbeit  bei  der  Verdampfung  der  Fliissigkeitai 
eine  sehr  bedeutende  innere  Arbeit  zu  leisten  ist. 

Aus  den  Darlegungen  iiber  den  Cbergang  aus  dem  gasformigen  in 
den  fliissigen  Zustand  hat  sich  ergeben,  dass  die  Ursacbe  des  letiiereo 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  in  der  Wechselwirkung  der  Molekeb  zn 
suchen  ist,  welche  als  eine  gegenseitige  Anziehuug  derselben  aufgefasst 
werden  kann.  In  der  Arbeit,  welche  erforderlicb  ist,  um  die  Molekeln 
aus  diesem  Zustande,  in  welchem  die  gegenseitigen  Anziehungskrift^ 
naoh  Moglichkeit  befriedigt  sind,  in  den  freien  Zustand  iiberzufiihrea, 
hat  man  die  Ursacbe  des  grossen  Energieverbranches  zu  suchen,  welcber 
mit  dieser  Zustandsanderung  verkniipft  ist.     Wir  sehen,  dass  demoach 
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in  der  VerdampfttDgswarme  nach  Abzug  des  Wertes  der  ausseren  Arbeit 
m  Haas  for  die  Arbeit  dieser  inneren  Krafte  gegeben  ist,  welches  uns 
eioen  Einblick  in  die  Bescbaffenheit  der  letzteren  in  Aussicbt  stellt. 

2.  Gnmdbegriife.  Das  Gesetz  yon  der  Erhaltung  der  Energie  for- 
dert^  daas  die  Warmemenge,  welche  zar  Verdampfang  einer  gegebenen 
FIteigkeitsmenge  erforderlich  ist,  wieder  erscheint,  wenn  man  den  Dampf 
tejnerseits  in  Fliissigkeit  yerwandelt.  Daherkannmandie  Verdampfungs- 
mme  auf  zwei  Wegen  messen:  durch  den  Warmeverbraach  bei  der 
Verdampfungy  und  den  Warmegewinn  bei  der  Verfiiissigong.  Beide  Wege 
and  ezperimentell  benutzt  worden. 

Der  Obergang  einer  Fliissigkeit  in  ibren  Dampf  kann  dutch  Kon- 
itanthalten  des  Drackes  so  bewerksteiligt  werden,  dass  beide  wabreiid 
doB  ganzen  Vorgangos  ihre  Temperatur  beibehalten.  Trotz  der  bedeu- 
tenden  Warmemenge,  welche  der  Fliissigkeit  zagefiihrt  wird,  erhoht  sich 
ihre  Temperatnr  nicht;  jene  Warioemenge  ist  fur  das  Thermometer  ver- 
scfawnnden,  oder,  wie  man  friiher  zu  sagen  pflegte,  die  Warme  ist  latent 
geworden.  Wie  eben  dargelegt  wurde,  ist  die  Warme  in  der  That  als 
scMie  niebt  mehr  vorhanden,  da  sie  in  die  potentielle  Energie  der 
&«seren  and  inneren  Arbeit  iibergegangen  ist.  Die  Bezeichnung  dieser 
Arbeit  als  der  latenten  Warme  des  Dampfes  ist  indessen  noch  im  Ge- 
hauch  geblieben. 

Von  der  latenten  Warme  dee  Dampfes  unterscheidet  man  haofig 
die  Gesamt  warme  derselben.  Unter  dieser  versteht  man  die  gesamte 
Warmemenge,  welche  man  einer  Fliissigkeit  zufiihren  muss,  um  sie  aus 
doD  Znstande,  den  sie  bei  0^  besitzt,  in  den  Zustand  des  gesattigten 
Dsmpfes  von  gegebenem  Drnck  iiberzufiihren,  oder  umgekehrt  die  Warme- 
menge, welche  man  aus  dem  Dampf  bei  der  Oberfiihrung  in  Fliissig- 
keit Ton  0^  erhalten  kann.  Die  Gesamtwarme  unterscheidet  sich  von 
der  latenten  Warme  durch  die  Warmemenge,  welche  die  Fliissigkeit  ver- 
bciQcht,  am  von  0®  auf  die  Temperatur  ihres  Siedepunktes  unter  dem 
gegebenen  Drock  iiberzagehen. 

3l  Methoden.  Die  experimentelle  Bestimmung  der  latenten  oder 
Gesamtwarme  ist  ziemlich  schwierig  auszufuhren  and  mannigfaltigen 
^erqaellen  ausgesetzt  Wie  solche  Versuche  moglichst  genau  and 
iveekmaaaig  aasgefiihrt  werden,  ist  in  den  weiter  unten  erwahnten  Ar- 
V»ien  von  Brix,  Regnault,  Berthelot  und  Schiff  nachzusehen.  Fiir  die 
laboratoriamspraxis  diirften  sich  die  Apparate  der  beiden  letztgenann- 
tee  m  ehesten  bewahren.    Die  Vorrichtung  von  Berthelot  ^)  besteht  aus 


'1  A.  ch.  ph.  (5)12,  550.  1877. 
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einem  Eolben,  dessen  Hals  oben  geschlossen  ist,  und  durcb  dessen  Bo- 
den  ein  beiderseits  ofiFenes  Rohr  geht,  welches  oben  etwas  unterhalb  des 
geschlossenen  Endes  des  Kolbenhalses  endet  und  unten  durch  einen 
Schliff  mit  einem  glasernen  Kiiblrohr  in  Verbindung  steht.  Letsteres 
ist  spiralformig  aufgewunden  und  unten  mit  einer  Erweitemng  Terseheo, 
in  welcher  sich  die  verdichtete  FlUssigkeit  ansammein  kann.  Man  giebt 
die  zu  untersuchende  Fliissigkeit  in  den  Kolben,  verbindet  ihn  mit  dem 
Kiiblrohr,  welches  in  einem  Gefass  liegt,  das  mit  einer  gewogenen 
Mange  Wasser  beschickt  ist  und  ein  Thermometer  nebst  Riibrer  enthalt 
Durch  einen  kreisformigen  Brenner  wird  die  FlUssigkeit  zum  Verdampfen ' 
gebracht,  der  Dampf  steigt  durch  die  centrale  Rohre  abwarts  und  Ter- 
dichtet  sich  in  der  Spirale.  Zwischen  dem  Brenner  und  dem  Kalori- 
meter  miissen  Schirme  angebracht  sein,  um  letzteres  gegen  die  Warme 
des  Brenners  zu  schiitzen. 

Der  Apparat  von  Schiff^)  ist  einfacher  und,  wie  es  scheint,  anch 
zweckmassiger,  als  der  yon  Berthelot.  Der  aus  einem  gewohnlichen 
Kolbchen  entwickelte  Dampf  tritt  in  ein  schwach  ansteigendes  Rohr  tod 
Silber,  welches  an  seiuem  Ende  einen  aufrechten,  etwas  erweiterten  Fort- 
satz  in  der  Form  und  Grosse  einer  Eichel  tragt.  Durch  letzteren  tritt 
ein  beiderseits  offenes  Rohr  ahnlich  wie  bei  dem  Berthelotschen  Kol- 
ben, welches  unten  mit  dem  im  Kalorimeter  liegenden  Kiihler  in  Ver- 
bindung steht.  Oben  ist  die  Eichel  mit  einer  0£fnung  yersehen,  die  ge- 
wohnlich  durch  einen  Stopfen  yerschlossen  ist,  um  bei  Beendigung  des 
Versuches  den  Druck  ausgleichen  zu  konnen. 

Beide  Apparate  dienen  zunachst  uur  fur  Arheiten  unter  gewohn- 
lichem  Atmospharendruck;  bei  abweiohenden  Drucken  bedingen  die  er- 
forderlichen  Vorrichtungen  fiir  die  Konstanterhaltung  dieser  Drucke  eine 
weitere  Komplikation  der  Apparate. 

Bei  der  Berechnung  der  latenten  Warme  hat  man  yon  der  im  Ka- 
lorimeter gemessenen  Warme  diejenige  abzuziehen,  welche  zwischen  der 
Siedetemperatur  der  Fliissigkeit  und  der  Temperatur  des  Kalorimeters 
yon  der  Fliissigkeit  abgegeben  worden  ist.  Es  ist  also  zur  endgultigen 
Berechnung  stets  die  Kenntnis  der  Warmekapazitat  der  Fliissigkeit  in- 
nerhalb  der  oben  angegebenen  Grenzen  erforderlich. 

Will  man  die  Gesamtwarme  erhalten,  so  hat  man  zu  der  im  Ka- 
lorimeter gemessenen  Warme  die  Warmekapazitat  der  Fliissigkeit  yon 
der  Temperatur  des  Kalorimeters  bis  0*^  hinzuzufugen. 

Die  beiden  Grossen  werden  meist  auf  die  Gewichtseinheit  der  unter- 
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SDcbten  Sto£fe  berechnet  Fiir  stochiometrische  Zwecke  eignen  sich  besser 
die  anf  molekulare  Mengen  bezogenen  Verdampfungswarmen,  welche  man 
us  den  Torigen  durch  Multiplikation  mit  dem  Molekulargewicht  erbalt 
Da  diese  meist  namerisch  so  gross  sind,  dass  die  letzten  Stellen  nicht 
nehr  zoTerlassig  sind,  so  ist  es  passend,  fiir  diese  Zahlen  eine  grossere 
Warmeeinheit  zu  benutzea.  Am  meisten  empfiehlt  sich  hierzu  die  W^rme- 
leoge,  welche  in  einem  Gramm  Wasser  zwischen  0^  und  100^  ent- 
Uten  ist  Diese  rationelle  Kalorie,  welche  lOOmal  grosser  ist,  als  die 
^ohnlich  gebrauchliche,  soil  in  Zukunft  mit  K  bezeichnet  werden,  so 
ih»  wir  haben  100  cal.  =  K. 

4.  Altere  Gtosdhiohte.  Der  erste,  rohe  Versuch,  die  Verdampfungs- 
vanDe  des  Wassers  zu  messen,  ruhrt  yon  Black ^)  her;  derselbe  verglich 
6t  Zeiten,  welche  ein  Gefass  toII  Wasser  brauchte,  um  auf  seinem  eiser- 
len  Ofen  ins  Sieden  zu  kommen,  mit  der  Zeit,  innerhalb  welcher  es 
Tolbtaadig  in  Dampf  iibergegangen  war.  Spater  stellte  er  zusammen 
ait  Irfine  Versuche  in  der  Form  an,  welche  seitdem  beibehalten  wor- 
dea  ist:  er  verdichtete  die  aus  einer  Destillierblase  entweichenden  Dampfe 
is  dem  zugehorigen  Kiihlgefass  und  mass  gleichzeitig  dessen  Tempera- 
tamfaohnDg  und  die  Menge  des  iiberdestillierten  Wassers.  Die  Zahl 
TOB  530  Warmeeinheiteu,  die  er  so  erhielt,  ist  yiel  zu  klein. 

Der  um  die  Anwendung  des  Dampfes  in  der  Technik  hochverdiente 
Watt  hat  sich  wiederholt  mit  der  Bestimmung  der  Verdampfungswarme 
fa  Wassers  beschaftigt,  zuerst  1765,  dann  1781.  Die  Beschreibung 
seiner  zweiten  Versuchsreihe^)  ist  so  charakteristisch,  dass  sie  hier  unver- 
tint  eioe  Stelle  finden  mag. 

gldi  nahm  ein  kupf ernes  Rohr  von  %  ZoU  innerem  Durchmesser, 
^■A  Zoll  Dicke  und  5  Fuss  Lange,  gekriimmt  an  einem  Ende  auf  eine 
littge  Ton  3  Zoll;  ich  befestigte  es  hermetisch  an  dem  Schnabel  einer 
'Aeemaschine  in  solcher  Neigung,  dass  der  gekriimmte  Teil  sich  2  Fuss 
lAer  befand,  als  dieser  Schnabel;  ein  Pfropfen  mit  einem  Loch  von 
^i  ZoU  Durchmesser,  in  welchem  eine  Federpose  steckte,  wurde  in  dies 
t^mmte  Ende  eingeschoben. 

Jkr  Kessel  wurde  zur  HiLlfte  mit  Wasser  gefuUt,  dann  der  Deckel 

Bt  Mehlkleister  verstrichen  und  durch  ein   gegen    den  Handgriff  des 

tenels  gestemmtes  Stuck  Holz  befestigt.  Andererseits  goss  ich  2^/2  Pfund 

:  Waaeer  in  ein  Gefass  aus  Weissblech  von  4  Zoll  Tiefe  und  6  Zoll  Weite; 

eg  foQie  dasselbe  bis  zu  einer  Hohe  von  2^/«  Zoll.     Das  Wasser  wurde 
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sorgfaltig  gewogeo,  indem  ich  das  Blechgefass  und  eine  zavor  mit  Leinol 
getraokte  und  sorgfaltig  auf  dem  Ofen  getrocknete  Papierscheibe  tarierte. 

,,Dies  Gefilss  wurde  auf  einen  Tisch  gestellt  und  mit  Leinwasd 
umhiillt.  Das  Wasser  des  Kessels  wurde  eine  Stande  lang  im  Sieden 
gehalten,  und  sobald  ich  in  der  Federpose  am  Ende  der  kupfernen 
Rohre  des  Kessels  keine  Wassertropfen  mebr  sioh  verdicfaten  sab,  taodtte 
ioh  dies  Robr  in  das  Blechgefass.  Der  Dampf  Terdichtete  sich  imter 
Geraosch  und  erwarmte  das  im  Gefass  entbaltene  Wasser^  welches  fort- 
wahrend  umgeriihrt  wurde ^  um  seine  Temperatur  gleicb^rmig  zu  e^ 
halten.  Ich  setzte  den  Versuch  fort,  bis  das  Wasser  um  70^—80^  F. 
gestiegen  war^  wozu  4  —  6  Minuten  erforderlich  waren.  Nacb  Verlanf 
Yon  10  Sekunden  kam  das  Thermometer  zum  Stillstand;  sogleich  nach 
Ablesung  der  stationaren  Temperatur  bedeckte  ich  das  Blechgefasg,  urn 
die  Verdampfung  des  Wassers  zu  verhiiten,  mit  der  geolten  Flapie^ 
scheibe,  und  wog  es  sehr  sorgfaltig. 

MNachdem  die  Versuohe  beendet  waren,  trocknete  ich  das  Medi- 
gefass  und  stellte  es  in  einen  Saal,  dessen  Temperatur  etwa  40^  F.  be- 
trugi  liess  es  darin  eine  halbe  Stunde  verweilen,  damit  es  sich  mit  der 
Umgebung  ins  Gleichgewicht  setzte,  und  goss  dann  2  Pfund  Wasser  tod 
76^  F.  hinein;  die  Temperatur  dieses  Wassers  sank  auf  75^5  herab. 

„Fur  einen  Untersohied  von  35-5  Graden  bei  2  Pfund  Wasser,  aho 
fiir  einen  von  44  Graden  bei  2^/^  Pfund  muss  man  ^/g  Grad  Warme  ak 
Yom  Blechgefass  absorbiert  in  Rechnung  nehmen.  Die  Temperatur  des 
Saales,  in  welchem  die  Versuche  ausgef&hrt  wurden,  betrug  etwa  56^  F. 

„Auf  die  eben  angezeigte  Weise  wurden  11  Versuche  ausgeffihrt*' 

Das  unmittelbare  Ergebniss  von  Watts  Versuch  war  in  gegenwarti- 
gem  Mass  625-2  Ealorien  fur  den  Ubergang  yon  Wasser  bei  Zimmer- 
temperatur  in  Dampf  von  100^  C,  doch  halt  er  selbst  das  Ergebnis  fur 
nidit  ganz  genau  und  erhoht  es  auf  633  Kalorien. 

Weitere  Messungen  riihren  von  Rumford^),  Ure'),  Despretz^)  und 
Brix^)  her.  Diese  Forscher  haben  samtlich  ausser  dem  Wasser  nocb 
eine  Anzahl  anderer  Fliissigkeiten  untersueht.  Rumford  hat  die  Dampf- 
wanne  von  Wasser,  Alkohol  und  Ather  gemessen.  Die  gesamte  Warme, 
welche  siedende  Alkoholdampfe  bei  ibrer  Erkaltung  auf  Zimmertempera- 
tur  abgaben,  betrugen  265 — 278  Kalorien.  Atherdampf  gab  nur  halb 
so  viel  Warme. 

Die  Versuche  von  Ure  beziehen  sich  auf  Wasser,  Alkohol,  Ather, 
Terpentinol,  Petroleum,  Salpetersaure,  Ammoniak  und  Essig;  sie  ergaben 

')  Gilb.  45,  311.  1813.  •)  Phil,  trans.  1818,  aa€h  PhiL  Mag.  58,  19t 

1819.  »)  A.  ch.  ph.  24.  823.   1828.  *)  Pogg.  55,  861.  1842. 
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537,  245,  168,  99,  99,  294,  465  und  486  Kalorien  fiir  die 
latente  Warme  der  Dampfe.  Ure  schtiesst  aus  seinen  Yeriuoben  yer* 
ntnogiweiae,  daas  bei  gleichem  Druck  die  latente  Warme  nmgekehrt 
pnpoitioDal  der  Didite  der  Dampfe  sei. 

VoB  der  Arbeit  yon  Desprets  scbeint  nur  ein  Auszag^)  bekannt 
pworden  za  sein.     Dieeelbe  ergab  folgende  Zahlen: 


Gesamtw&rme 

latente  Wftrme 

Wasser 

631 

531 

Alkohol 

256 

208 

Ither 

109 

90-8 

Terpentindl 

149 

76-8 

r&ter  Gesamtwarme  ist  die  Warmemenge  zu  verstehen,  welche  der 
banpf  beim  Obergang  in  FliiBBigkeit  yon  0^  abgiebt,  nnter  latenter 
Vttme  die  Warme,  welche  dem  Cbergang  des  Dampfes  beim  Siedepunkt 
ia  fliisaigkeit  too  derselben  Tempera^tar  entspricbt. 

Anch  Despretz  kommt  zu  dem  Schlusse,  dass  die  latente  Warme 
oies  Dampfes  for  die  Gewicbtseinheit  um  so  geringer  sei,  je  dichter 
is  Dampf  ist.  Doch  findet  die  yon  Ure  angenommene  umgekehrte 
I^rtionalitat  nicht  genau  statt. 

Ungemein  genau  und  sorgfaltig  siud  die  Versuche  yon  Brix^)  aus- 
{Bfikri  mid  berecbnet    Seine  Ergebnisse  sind: 


latente  W&rme 

Wasser 

541    Gal. 

Alkobol 

227      „ 

Ather 

9ao  „ 

TerpentinOl 

744   „ 

Citronendl 

79-8   „ 

Algeneine  Schlusse  aus  seinen  Ergebnissen  zu  Ziehen,  enth&lt  Briz  sich 
aniiifiklich. 

Von  mehreren  der  erwahnten  Autoren  ist  die  Frage  in  Betracht 
:PMge&  worden,  ob  und  wie  die  zur  Verwandlung  der  Fliissigkeit  in 
l^i^Bpf  erforderliche  Warme  sich  mit  dem  Druck  andere,  unter  welchem 
fc  Yerdampfung  erfolgt  Watt  hat  fur  praktische  Zwecke  geniigend 
PMa  die  Begel  gefunden,  dass  die  „6e8amtwarme''  konstant  sei,  dass 
^  die  latente  Warme  bei  abnehmendem  Druck  und  abnehmenderTem- 
un  .80  yiel  zunehme,  als  zur  Erwarmung  der  Fliissigkeit  auf 
v«  Siedetemperatur  weniger  Warme  erforderlich  sei.  Southern  behaup- 
Me  dagegen,  dass  die  latetite  Warme  vom  Druck  unabhangig  sei,  dass 

'J  A.  ch.  ph.  24,  328.    1823.  •)  Pogg.  5&,  351.     1842. 
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also  bei  alien  Temperaturen  die  Verwandlung  der  siedenden  Flossigkeit 
in  Dampf  gleich  viel  Warme  erfordere. 

5.  Versuohe  von  Begnaolt.  Durch  die  in  grosstem  Massstabe  aas> 
gefuhrten  Versucbe  von  Begnaalt^)  wurden  unsere  Kenntnisse  der  Zab- 
lenwerte  der  latenten  Warme  in  ungemein  ausgiebiger  Weise  erwdteri; 
seine  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  Bind  inzwischen  nicht  iibertioffefi 
worden.  Das  Ergebnis  einer  grossen  Anzabl  von  Versucben  ist,  da88 
die  Gesamtwarme  X  fur  Wasser 

X  ==  606-5+ 0-305 1 
betragt.    Es  ist  also  weder  die  Regel  Ton  Watt,  nach  welcher  der  Eftk- 
tor  Tou  T  gleicb  Null,  noch  die  von  Southern,  nach  welcher  er  gleich 
Eins  sein  miisste,  richtig. 

FUr  eine  Anzahl  anderer  Stoffe  liess  sich  die  Abhangigkeit  der  Ge- 
samtwarme vom  Siedepunkt  nicht  durch  eine  geradlinige  Formel,  son- 
dem  nur  durch  eine  parabolische  darstellen.    Die  Werte  sind: 


Schwefelkohlenstoff 

Ather 

Benzol 

Chloroform 

Chlorkohlenstoff 


90    +  0-1460 1  — 0-0004123 1« 
94.0  + 0450 1  —  0.0005556 1« 
109-0  +  0-2443 1  —  0.0001315t« 
67-0  +  0.13751 
520  +  0.1463t  —  0.000516t» 


Nachstehende  Stofife  endlich  wurden  nur  bei  Atmospharendruck  unier- 
sucht: 


Amylalkohol 

TerpentinOl 

CitroDenOl 

Petrolen 

Athylchlorid 

Athyljodid 


Gesamtw&rme 
211-8 
139-2 
1605 
1949 

97-7 

5895 


Gesamtw&rme 
Brom  50-95 

Zinutetrachlorid  46-84 
Arsentrichlorid  69-74 
Phosphortrichlorid  67-24 
Athylacetat  154-5 


6.  Andere  Arbeiten.  Zum  Teil  friiher,  als  die  Bestimmungen  Toa 
Regnault,  sind  andere  Arbeiten  erschienen,  welche  das  yorbaodeoe 
Material  ergatizen.  Zunachst  liegen  einige  Messungen  von  Andrews^ 
Tor.     Dieselben  ergeben  fiir  die  latente  Warme  bei  Atmospbarendrud: 


fttr 

fttr 

fttr 

ftr 

1 

Gramm 

1  Liter 

1  Gramm 

1  liter 

Wasser 

536 

318-3 

Athyloxalat 

7272 

2914 

Alkohol 

202-4 

3242 

AthylaceUt 

9268 

287-9 

Brom 

45-60 

2696 

Athylformiat 

1053 

2903 

Phosphorchlorid 

5142 

2444 

Methylalkohol 

2637 

mo 

')  Rel.  des  exper.,  auch  Pogg.  78,  196  und  523. 
«j  Pogg.  75,  501.     1848. 
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fftr 

far 

far              fttr 

1  Gramm 

1  Liter 

1  Oramm     1  Liter 

Zlaoehlorid                30*53  cal. 

2535  cal. 

Methy^odid 

4607  cal.   252.8  cal. 

SchiefelkoUeostoff    86-72 

2549 

Methylacetat 

1102             3036 

Atber                       9045 

2682 

Methylformiat 

1171            3828 

iAyljodid                 46.87 

254.7 

Athylacetat 

105.8  cal 

Methylbutyrat 

87-3 

TerpenUndl 

68-7 

Jod  (fest) 

2395 

Schwefeldioxyd 

94-56 

i  Kezweite  Kolamne  entbielt  die  latente  Warme  der  Dampfe,  berechnet 
I  ir  ein  Liter  derselben  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  enteprecbende 
I  Rissigkeit  siedet.    Sie  kommen  sich  ziemlich  nahe,  sind  aber  keiiies- 

*e^  gleich. 

Eiue  zweite  Reihe  von  Bestimmungen,  welche  sich  zum  Tell  auf 
;  Mben  Stofife  bezieben,  rtibrt  von  Favre  and  Silbermann  ^)  her.     Die 

ZaUen  sind  latente  Warmen  fiir  1  Gramm 

Wasser  536  cal. 

Metbylalkohol  263-9 

Atbylalkohol  208-9 

Amylalkohol  1214 
Athal  (feat)  58-5 

Ither  91-1 

be  Aflzahl  anderer  Werte  ist  in  einer  friiheren  kurzen  Mitteilung*) 

ttOalten 

Amylftther  69-4  cal.  Batters&ure  114-7  cal. 

Ameiaens&ure    120-7  Valerians&ure       103-5 

£88igs&are  101-9  GitronenOl  700 

«« Verfasser  versparen  sich  die  Erorterung  ihrer  Ergebnisse  auf  eine 
'P^  Arbeit,  welche  eine  systematische  Untersuchung  zahlreicher  Stoffe 
*iBSen  8olL    Dieselbe  scheint  indessen  nie  zum  Abschluss  gelangt  zu  sein. 

N^adi  der  Veroffentlichung  von  Regnauits  Arboiten  trat  in  Bezug 
*f  die  Messung  der  Verdampfungswarme  eine  grosse  Pause  ein;  es 
^^^  dass  sich  alsbald  niemand  wieder  an  das  so  meisterhaft  bear- 
w^  wenn  auch  keineswegs  erschopfte  Problem  wagen  woUte.  Erst 
■  Beaerer  Zeit  hat  Berthelot  zum  Zweck  der  Erganzung  thermochemi- 
^Daten  begonnen,  latente  Warmen  zu  messen;  in  allgomeiner  Weise 
*  is  Problem  inzwischen  experimentell  nur  von  R.  Schiff  in  Angriff 
^oomen  worden. 

^-  Stdchiometrisohe  BeaiehTuigen.  Schon  oben  ist  darauf  hinge- 
•"•en  worden,  dass  von  Ure,  Despretz  und  Andrews  eine  angenaherte 
•■B^bbrte  Proportionalitat  zwischen  Dampfdichte  und  latenter  Warme 
W)«htet  worden  ist.     Person')  hat  die  Beziehung  etwas  scharfer  for- 

'  A.  ch.  ph.  (3)  87,  471.    1853.  «)  C.  r.  23,  413.    1846, 

•:'  C,  r.  28,  524.     1846. 
<*«twiu,  Cbemie.    I.    2.  Aull.  23 
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muliert,  indem  er  die  latenten  Warinea  nicht  auf  gleiche  Volume  bei 
der  entsprecheDden  Siedetemperatur,  sondern  auf  gleiche  Volume  bei 
gleicher  Temperatur,  mit  anderen  Worten  auf  das  Molekulargewicht 
bezog.  Man  erfaalt  die  Zablen  leicht  ays  ien  vorstehend  Terzeichneten, 
auf  je  1  g  bezogenen,  durch  Multiplikation  mit  dem  Molekulargewicbt 
Person  fand  diese  molekularen  Verdampfungswarmen  annahernd  gleid, 
aber  in  demselben  Sinne,  wie  die  Siedepunkte  zu-  und  abnehmeud. 

Von  F,  Trouton  ^)  ist  endlich  der  Satz  aufgestellt  worden,  dass  die 
molekulare  Verdampfungswarme  der  absoluten  Temperatur  des  Siede- 
punkts  proportional  sei.  Somit  ergiebt  die  molekulare  Verdampfungs- 
warme, dividiert  durch  die  Siedetemperatur  in  absoluter  Zahlung,  einen 
Quotienten,  der  fiir  nahe  verwandte  Stoffe  fast  voUig,  fiir  fernerstehende 
ziemlich  (innerhalb  20  Prozent)  konstant  ist.  Der  Quotient  betragt  fur 
Wasser,  Methyl-,  Ithyl-,  Amyl-  und  Cetylalkohol  25-9,  257,  26-3,  26-2, 
22-8,  fiir  Ameisen-,  Essig-,  Butter-  und  Valeriansaure  24-6,  241,  23-2, 
235,  fur  Methyl-  und  Ithyljodid  20-8  und  21?,  fur  Methylformiat 
und  Ithylforwiat  230  und  23-8  u.  s.  w. 

8.  Versnohe  Yon  SohifEl  Dieser  Satz  von  Trouton  hat  nun  dnrch 
die  scbon  oben  erwabnte  Untersnchung  von  R,  Schiff')  eiiie  zieioliBb 
umfassende  Bestatigung  erfahren.  Nachstehend  sind  die  von  didsem 
Forscher  erhaltenen  Zahlen  zusammengestellt 


Siede- 

Verdampfungs- 

Mr 

punkt 

wftrme  r 

T 

Ithylformiat 

C»H«0« 

58-5 

922  cal. 

20-8 

MethylaeeUt 

C»H»0« 

573 

94.0 

210 

Athylacet^t 

OH»0« 

77.0 

83.1 

20.8 

Methylpropionat 

>j 

800 

84.2 

209 

Propylformiat 

1* 

81-2 

863 

211 

Methylisobutyrat 

C*H"0* 

925 

75.5 

210 

Isobutylformiat 

» 

980 

770 

211 

Athylpropionat 

•> 

987 

771 

21-0 

Propylacetat 

» 

1023 

77.3 

20.9 

Methylbutyrat 

>7 

1023 

77.3 

209 

Athylisobutyrat 

C«H^«0* 

llO-O 

69.2 

209 

Metbylvalerat 

>' 

116-3 

700 

209 

Isobatylacetat 

» 

1168 

69-9 

20-8 

Athylbutyrat 

a 

119.0 

71.5 

20.9 

Propylpropionat 

n 

122*6 

71-5 

20*9 

Isoamylformiat 

yt 

124.0 

71-7 

20-8 

Propyl!  sobutyrat 

C'H"0* 

134.0 

68-9 

804 

Athylvalerat 

» 

134-0 

64-7 

20-6 

*)  Phil.  Mag.  (5)  18,  54.    1884.  «)  L.  A.  284,  338.  1886. 
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Siede- 

Verdampfungs 

-  Mr 

pankt 

wftrme  r 

T 

Isobatylpropiopftt 

C'H"0* 

1368 

660  cal. 

20.9 

IfOftmylaoetat 

»j 

U2'0 

66*4 

20.7 

ftnpylftceUt 

»> 

143-6 

66.-^ 

20-6 

IiobatyliBobuiTrat 

C«H"0» 

U$-6 

60-0 

20-4 

PropylTalerat 

»» 

155-5 

612 

20-5 

Iwbatylbatypal 

M 

156-7 

61-9 

20.7 

iMMinylpropiooat 

»• 

X60.5 

631 

209 

IsMmylisobotyrat 

C»H"0'     . 

169-0 

57-7 

20-6 

Isotmylisobatyrat 

»» 

169-0 

57.9 

20-6 

IsobatylTal^rM 

»> 

178-0 

59-4 

20-6 

Isoamylyalerat 

QlOfllOQS 

1875 

56.2 

20-9 

Benzol 

C«H« 

8036 

935 

206 

Toluol 

C'H« 

116-8 

83-6 

200 

AlhylbrajBQl 

CH*** 

134-7 

76-4 

20-0 

mXyW 

C«Hio 

189*9 

783 

20-0 

Propylbenyol 

C»Hi« 

1572 

71.8 

20-0 

Mesitylen 

C«H'« 

1627 

71-8 

19.8 

PMadocnmol 

C»H" 

1680 

728 

198 

Cymol 

C"H" 

176^ 

66-3 

19.8 

Mr 
h  Ictiter  Spalte  stehen  die  Verhiltnisae  -^ ,  die  molekulare  Verdam- 

(fagBwirme,  dividiert  durch  die  absolute  Temperatur  des  Siedepunktes. 
beAalb  derselben  Qruppe  bleibt  der  Wert  auffallig  koostant,  uud 
in  de^  versohiedeAen  Gruppen  der  Ester  and  der  Koblenwasser- 
lind  die  Unterschiedei  obwobl  iiberall  vorbanden,  doch  nicbt  sebr 
iRkbUch. 

Leider  hat  Schiff  seine  Versuche  nicht  inzwiscben  auf  andere  Stoffe 

Vpdehnt   Ich  babe  Dacbstebend  einige  iu  neuerer  Zeit  von  Bertbelot 

aadereo  ausgelobrten  MessoDgen  susammengestellt  uud  das  Ver* 

der  molekolaren  Verdaiupfangswarme  zur  abioluten  Temperatur 

Siedepunktes  berecbuet: 


Molekulare 

Siede- 

VerdampfungB 

-Ver- 

punkt 

w&rme 

h&ltDls 

Cyanwasserstoff  B. 

HCN 

26° 

571 Z 

19.1 

Salpeten&ore  B. 

HN03 

86* 

725 

202 

Etdgs&iire  B« 

C»H*0« 

119° 

726 

185 

Brom. 

Br« 

63* 

75.7 

225 

Cbl(»ailiciain 

SiCH 

59° 

63 

190 

ithyleiUkat 

Si(OC«H*)* 

156  « 

70 

163 

AthyleDbromid 

C«H*Br« 

111* 

823 

215 

Itkylbromld 

0*H»Bp 

41« 

672 

21-4 

M^UiylU 

C«H»0« 

430 

68-3 

21.7 

23* 

856 
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Molekalare 

Siede- 

-Ver- 

punkt 

wftrme 

h&ltnis 

C«H*0* 

37« 

6912: 

223 

C«H«0« 

54* 

74.3 

227 

CHK)« 

99* 

477 

12.81 

C»H*Ci« 

58« 

66-8 

20-1 

CH»CP 

40* 

64^ 

20.5 

CH'Cl 

-24« 

486 

19^ 

S0« 

-18« 

590 

231 

C*N« 

~21« 

56-3 

224 

CO* 

•? 

24.8 

— 

Methylformiat 

Athylformiat 

Ameisensftore 

Athylidenchlorid 

Methylenchlorid 

Ghlormethyl 

Schwefeldiozyd 

Cyan 

Kohlendioxyd 

Der  Anblick  dieser  Tabelle  lehrt,  dass  in  der  That  das  Verhaltnis  der 
molekularen  Verdampfuugswarme  zur  absoluten  Temperatar  des  Siede- 
punkts  nur  innerhalb  ziemlich  geringer  Grenzen  schwankt  Die  au&l- 
lenden  Abweichungen  beim  Athylsilikat  und  der  Ameisensaare  sind  woU 
durch  Zersetzlicbkeit  der  Praparate  oder  ahnliche  Fehlerquellen  beeis- 
flusst,  soweit  nicht  Versuchsfehler  der  Messungen  in  Betracht  kommeii 
Jedenfalls  bietet  die  Troutonsche  Begel  eine  sehr  gate  Annaherang 
an  die  Wahrheit  und  gestattet  mit  einer  Sicherheit  von  etwa  10  Proi 
auch  unbekannte  Verdampfungswarmen  vorauszaberechnen. 

Einige  theoretische  Erorterungen,  welche  sich  an  die  Formel  ^ 

=  konst  kntipfen  lassen,  werden  an  spaterer  Stelle  ihre  Besprechaog 
find  en.  Wir  konnen  mit  Riicksicht  auf  das  oben  (S.  346)  dargelegto 
indessen  schon  bier  allgemein  aussprechen,  dass  die  innere  Arbeit  beim 
IJbergang  molekularer  Mengen  beliebiger  Flussigkeiten  in  Dampfg^talt 
iinter  gegebenem  Druck  annahernd  proportional  der  absoluten  Tempera* 
tur  ist,  bei  welcher  der  Ubergang  erfolgt.  Fiir  die  aussere  Arbeit  be- 
steht  diese  Proportionalitat  gleichfalls,  wie  aus  dem  Werte  derselben 
pv  =  RT  unmittelbar  folgt,  und  zwar  innerhalb  der  Grenzen,  welde 
durch  die  Geltung  der  Gasgesetze  unter  den  gegebenen  Umstanden  be- 
dingt  werden. 


Funftes  Eapitel.    Volnmverhaltiiisse  flussiger  Stoffe. 

1.  Vorbegrlffe.  So  lange  man  die  Beziehung  zwischen  Raum  und 
Masse  durch  das  spezifische  Gewicht,  die  Masse  der  Volumeinheit, 
ausdriickt,  kann  an  eine  stochiometrische  Verwertung  dieser  Eigenscbaft 
nicht  gedacht  werden,  da  zu  diesem  Zwecke  eine  solche  entweder  W 


YolaiiiYerh&ltnisse  flassiger  Stoffe.  367 

die  Masseneiiiheit}  oder  anf  stocbiometrisch  yergleichbare  Mengen,  also 
Atom-,  resp.  Molekulargewickte,  bezogen  werden  miisste.  Die  Masse 
0088  also  die  unabbangige  Veranderliche  der  Beziehung  sein,  nicht  aber, 
fie  beim  spezifischen  Gewicbt,  die  abhangige. 

Das  Ton  Gay-Lnssac  entdeckte  Volumgesetz  der  Gase  hatte  diese 
Betnchtungsweise  den  Chemiker  gelaufig  gemacht,  aucb  war  sie,  wenn> 
ndi  zunacbst  ohne  besonderen  Erfolg,  auf  die  Betracbtung  starrer  Eor- 
p^aosgedebnt  worden;  in  die  Ghemie  der  Flussigkeiten  wurde  sie  erst 
li^  TOO  Kopp^)  eingefuhrt 

Nennt  man   d  das   spezifiscbe  Gewicbt  des  Stoffes,   so  ist  -5-  sein 

fedfisches  Yolum,  das  Volum,  welcbes  die  Masseneinheit  dieses  Stoffes 
omimmt     Maltipliziert   man   dieses  mit  dem  Molekulargewicbt  m,   so- 

erkllt  man  das  Molekularyolum  ^  =  -^* 

Han  hat  an  letzterem  Begriff  baufig  Anstoss  genommen,  indem  man^ 
krrorhoby  dass  jeder  Sto£^  neben  den  durcb  ponderable  Substanz  aus- 
frfillten  Raumen,   solcbe   besitze,   in  denen   keine  Substanz  enthalten* 

lEi;  die  Grosse  -3-  driicke  also  gar  nicht  das  Volum  der  Molekel,  sonderU' 
d 

kt  der  Molekel  plus  dem  entsprechenden  Anteile  des  leereu  Raumes 
Das  ist  onzweifelbaft  der  Fall;  so  lange  aber  unsere  Kenntnis  uber 
Anordnang  der  ponderablen  Substanz  in  der  Molekel  so  gering  ist, 
gegenwartig,  konnen  wir  mit  keinem  anderen  Begriff  operieren,  als 
fell  dem  des  Raumes,  welcher  von  einer  Molekel  so  beherrscbt  oder 
men  ist,  dass  eine  andere  Molekel  in  ihn  nicht  eindringen 
B.  In  diesem  Sinne  wird  yom  Molekularyolum  ferner  die  Rede  sein. 
die  Yerhinderung  des  Eindringens  anderer  Molekeln  ebenso  von  der 
Aosdehnung  des  ponderablen  Stoffes,  wie  von  seinen  Be- 
^pDgnustanden  abhangt,  so  werden  wir  auch  keinen  Widersinn  darin 
I,  das  Molekularvolum  als  durcb  Druck  und  Temperatur  yerander- 
Eu  behandeln,  da  eben  die  Bewegungen  durch  diese  Umstande  be- 
werden.  Denn  das  Argument,  die  Atome  seien  unyeranderlich^ 
daher  aoch  ihre  Eigenschaften,  beziebt  sicb  nur  auf  die  Masse  der 
und  die  yon  dieser  abhangigen  Eigenschaften,  nicht  aber  auf 
Bewegangszustande  und  was  davon  abhangt. 

Die  Grosse  /i  =  -r  ist  yon  Eopp  und  seinen  Nachfolgern  spezi fi- 
les Volum   genannt   worden,   und  zwar  speziell  aus  Riioksicbt  au£ 
welchen  der  zuerst  gebrauchte  richtige  Ausdruck  Molekular- 

L  A.  41,  79.    1842. 
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"rolum  erregt  hatte.  Ich  kehre  indessen  zu  dem  ilteren  Spracb- 
gebrauch  zurtick,  urn  so  mehr,  als  man  mil  dem  Ausdrack  spezifr 
^hes  Volnm  jetzt  allgemein  die  Ressiproke  des  spessifischen  Gewichts 
bezeichDet. 

2.  Altera  VorflChtrngen.  Die  ersten  gesetzmSLssigen  Beziehungen 
2trischen  den  MolekularTolumen  fliissiger  Stoffe  aind  vonKopp^)  entdeckt 
worden.  Die  erste  Beobachtung,  welche  derselbe  machte,  war  die,  dass 
gleichen  Unterschieden  in  der  Zusammensetzung  gleiche  Unterschiede 
im  Molekularvolum  entsprechen.  So  fand  er,  dass  das  Molektilanolani 
«iner  organischen  Saure  um  etwa  43  Einbeiten  (wenn  das  Molekolar- 
gewicht  in  Grammen  ausgedriickt  wird,  sind  die  Einheiten  Kubikoeati- 
meter)  kleiner  ist,  als  das  des  entsprecbenden  Athylesters,  and  no 
24  Einbeiten  kleiner,  als  das  des  entsprecbenden  Metbylesters;  danus 
folgt  gleichzeitig,  dass  jede  Athylverbindung  die  entsprechende  Metljl- 
verbindung  um  19  Einbeiten  iibertrifft  Icb  gebe  die  Beispiele,  welche 
Kopp  fur  diese  Gesetze  anfuhrt,  nicbt  wieder,  da  sie  nocb  ziemlich  on- 
^enaa  sind. 

Fiir  derartige  Regelmassigkeiten  lasst  sicb  dasselbe  Scbema  anweor 
^en,  unter  welches  Kopp  seine  Forscbungen  iiber  die  Siedepnnkte  Ter- 
wandter  Stoffe  (vgl.  S.  326)  gebracht  bat.  Denkt  man  sicb  namlich  di^ 
binfir  gegliedert  und  nennt  die  Bestandteile  einerseits  ABC...,  anderer- 
seits  aj?/...,  so  sind  in  der  Tabelle 

A  +  «  B  +  a  C  +  « 
A+a  B  +  |9  B  +  ^ 
A+7         B  +  r         C  +  7 


<lie  Unterschiede  der  Molekalarvolume  entsprecbend  gewablter  Verbin- 
dungen  gleicb,  so  dass  etwa  der  Unterscbied  von  A+«  und  B+a  gleich 
dem  von  A  +  /3  und  B  +  /9  etc,  sowie  der  von  A  +  a  und  A  +  jJ  gleich 
dem  von  B  +  a  und  B  +  ^  etc.  ist  Es  geniigt  somit  die  Kenntnis  der 
Glieder  einer  Vertikal-  und  einer  Horizon talreibe,  um  die  entsprecheo- 
den  Unterscbiede,  und  damit  die  Molekularvolume  aller  in  das  Scheou 
fallenden  Verbindungen  zu  berecbnen. 

Indessen  macbt  Kopp  selbst  darauf  aufmerksam,  dass  seine  Zablea 
nur  annRbernde  Geltung  beansprucken  diirfen,  da  das  Molekularvolam  tob 
der  Temperatur  in  hobem  Masse  abbilngig  ist,  und  die  strengen  GeeeUi 
voraussichtlicb  nur  fiir  vergleicbbare  Temperaturen  ricbttg  sein  werden. 


*)  L.  A.  41,  79.    1842. 
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Als  solche  sah  er  in  seinen  ersteti  Arbeiten  Temperataren  an,  die  gleicU 
teit  Tom  Siedepunkt  entfeitit  sind.  Schtodei',  Welcher  2o  derselbeti  Zeit 
ihnlidie  Bedmnngen  anstelite,  hob  hervor,  dass  Temperaturen  gleichcit 
Dampfspannong  am  ehesten  als  vergleichbar  angesehen  werden  durftep, 
ind  bald  darauf  aeigie  Kopp,  dass  unter  die&er  Bediftgung  allerdings 
die  Beriehung  der  Molekularyolame  eine  genaue  zu  irerden  8<jheint  Die 
Unache,  wamm  solche  Temperaturen  Tergleichbar  sind,  erkl^rt  Kopp 
iorch  die  Bemerkung,  dass  die  Vergleicbung  bei  Temperaturen  gemaciht 
lerden  miisse»  „bei  welchen  die  Warme  gleichen  Einfiuss  auf  die  Flils- 
iigkeiten  austibt,  d.  h.  wo  die  Dampfe  derselben  gleiche  Spannkraft 
UMm.^  Lasst  man  das  (spater  als  ungenan  erkannte)  Gesetz  Ton  Dalton 
(elteD,  dass  die  Dampfspannnngen  der  Fliissigkeiten  bei  gleichen  Ab- 
ifiodeD  Tom  Siedepunkt  gleioh  sind,  so  kommt  die  oben  yoii  Kopp  ge* 
gebeoe  Regel  heraus. 

3.  Atomvolume  der  Elemente.  Von  der  Erkenntnis  der  Konstanz 
der  Volumdifferenz  bei  gleichen  Unterschieden  der  chemischen  Zusam- 
laeoietznng  war  der  Scbritt  zu  der  Anschauung,  dass  jedem  Element 
io  den  Verbindungen  ein  bestimmtes,  konstantos  Velum  zukomme,  nicht 
veit  Nach  den  Bestimmungeu  von  Gay-Lussac  ergiebt  sich  das  Moleki^ar- 
vohm  des  Alkohols  bei  seinem  Siedepunkte  zu  31-3,  das  des  Athers  zu 
93*4,  des  Wassers  zu  18*8.  Der  chemischen  Zusammensetzung  nach  ist 
ither  plus  Wasser  gleich  2  Alkohol  (C^HjoO  +  H^O  =  2CiHeO);  die 
Sofflme  der  Molekularvolume  der  ersteren  ist  gleich  62-2,  das  doppelte 
Mdeknlarrolam  des  Alkohols  gleich  62-6,  sebr  nahe  mit  jener  Summe  iiber- 
einstiiDmend.  Zur  Beatimmung  der  Atomvolume  der  Elemente  SauerstoflT, 
Waaaentoff»  Eohlenstoff  zieht  Kopp  noch  die  von  ihm  gleichfalls  gefun- 
dene  Thatsache  heran,  dass,  wenn  zwei  Atome  Wasserstoff  (in  oi'gani- 
sden  Verbindungen)  durch  ein  Atom  Sauerstoff  ersetzt  werden,  das 
VohiiD  sich  nicht  wesentlich  andert.    So  gelangt  er  zu  den  Atomvolumen 

Sauerstoff  =  9-4 
Wasserstoff  =  4-7 
Kohlenstoff  =  12-5 

fie  in  dem  Verhaltniss  6:3:8  stehen. 

Kopp  berechnete  aus  diesen  Werten  die  Molekularvolume  und  spe- 
B&dien  Gewichte  einer  grossen  Anzahl  organischer  Verbindungen;  die 
CWinstimmuDg  ist  meist  leidlich  gut,  doch  sind  auch  starke  Diffe- 
nicht  selten.  Da  das  Beobachtungsmaterial,  welches  diesen  Be- 
\n  zu  Grnnde  lag,  von  sehr  schwankender  Zuverlassigkeit  war» 
^  nil  sich  Kopp  vor  (]ie  Aufgabe  gestellt,  die  zu  seinen  Rechnungen 
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erforderlichen  Zahlenwerte  ia  moglichster  Oenauigkeit  selbst  zu  be- 
schaffen;  er  unterzog  sich  derselben  mit  grosser  Ausdauer.  Gleichzeitig 
fdhrte  J.  Pierre  Arbeiten  in  derselben  Richtung  aus,  die  indessen  nicht 
immer  mit  Kopps  Zablen  iibereinstimmende  Resultate  gaben. 

4.  Ergebniflse  von  Kopps  Experimentaluntersuohimgen.  ImJahre 
1855  konnte  Kopp,  gestiitzt  aaf  eine  ganze  Reihe  genau  bestimmter 
Atomyolume,  namentlich  organischer  Verbindungen,  seine  friiheren  Resul- 
tate priifen  ^).  Es  ergab  sich,  grosstenteils  ubereinstimmend  mit  dem 
friiher  Ermittelten,  folgendes: 

a)  Regelmassigkeiten  lassen  sich  far  die  Molekularyolume  bei  den 
Siedetemperaturen  der  betreffenden  Korper  yiel  allgemeiner  erkennen, 
als  etwa  bei  gleichen  Temperaturen,  so  dass  die  Wahl  der  TemperatnreD 
gleichen  Dampfdruckes  als  korrespondierender  oder  vergleichbarer  Tem- 
peraturen gerecbtfertigt  wird. 

b)  Beianalogen  Verbindungen  entspricht  derselben  Zusammensetzongs- 
differenz  dieselbe  Differenz  der  Molekularyolume,  und  der  n  fachen  Za- 
sammensetzungsdifferenz  die  nfache  Volumdifferenz. 


Eohlenwasserstoffe 

Alkohole 

*  CeH.              97 

4  X  21.8 

CH^O              421 

90-1 

C,oH,^          184 

CjHeO             622 

AV'X 

C.H.jO          124.0 

3x20-4 
19.8 
199 

C«H.O           1038 

CS,H,0            1237 

Ester 

Diff. 

Diff. 

C^H^O,        634 

21 .4 

CsH^Oa           1494 

242 
3  X  24.7 

CaHeOj       848 
C^HgO,      1076 

22.8 
•  I8.9 

C^H.^O,        1736 
C^HieO,       247.7 

CsHioO,     1265 
CeHjjO,    149.5 

230 
249 

Oxal-  und  Bernsteins&ureester 
Tk{4r 

CHj^O,     1744 

3x232 

C^HeO^          1166 

* 

C,oH.oO,  244.1 

CeH,oO^         16.70 
CaHi^O^         2090 

254 
2x21.0 

Aldehyde  and  Aceton 

S&uren 

Diff. 

CH.Og      414 
C,HA     63.7 
C.HeO,     85-4 

Diff. 
223 
217 
21.7 

CgH^O            665 
C,HeO            77.5 
C^H.oO        118.8 

21-0 
2x207 

C^HgOa  107.1 

2^.6 

C^HeO          II8.4 

3x236 

C5H10O,  1307 

303.     1855. 

CjoHjjO       1892 

»)  L.  A.  96,  153. 

Volam?erh&ltni8Be  flOBsiger  Stoffe. 
&  bomere  Fliissigkeiten  haben  gleiche  Molekularvolume. 
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EadgiiBre        C^H^O  63-7 

Metkylfonniat       „  63-4 

Bbtterelore  C^HgO^  107-1 

Ithyltcetat       „  107-6 
MethyWaleriaoat  CeHisO^     149-2 

Adiylbotyrat               ,,  149-3 

BatylaceUt                 „  149-8 

Afflylformiftt               „  149-8 


PropioDBfture  GaHeOg 
Athylformiat        „ 
Methylacetat       „ 
Valerians&ure  CsHjoOg 
Methyl  butyrat        „ 
Athylpropionat       „ 
AthylvaleriaDat  G^Hi^O^ 
Amylacetat  ,, 


85-4 
85-3 
84-8 

1307 
126-5 
125-8 
173-6 
174-4 


d)  Wenn  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  eiD  Atom  Sauerstoff  ersetzt 
^en,  ao  andert  aich  das  Molekularrolum  nicht  wesentlich. 


Xetfaylalkohol  CH«0 
Affleisensaore  CH^Os 


[  itker  C^Hj.O 

I  BQtten&ore  G«H«Os 

I  EHigBiarehydrid  C^HeO, 

I  Renzylalkohol  G,H.O 

i  Beuoesinre  CjBfi^ 


42-1  Alkohol  G,HeO  62-2 

41-4  £88ig8&are        C^Bfi^  63*7 

Methylformiat      „  63-6 

106-0  Amylalkohol  C^H^O  1240 

107-1  Valerians&ure  CsH^oOg  1307 

107-6  Methylbutyrat        „  126-5 

110-0  Athylpropionat      „  125-8 

123-7  Cymol  C,oH,^  184-4 

126-9  Cuminol  C,«H,,0  189-2 


ToUstandige  Gleichheit  findet  nicht  statt,  insofern  sich  beim  Ein- 
litt  dee  Sauerstofis  meist  eine  kleine  VolumvergrosseruDg  zeigt. 

e)  Ein  Atom  Kohlenstoff  and  zwei  Atome  Wasserstoff  konnen  sich 
tne  Voiamandernng  ersetzen. 

Bemoeiiiire  G,HeO,  126-9 

ValeriaDsaare  C^Hi^O^  130-7 

Methylbatyrat        ,,  126-5 

Atkylpropionat      ,,  125-8 

Methylbenzoat  ChH,Os  149-4 

Methylfaleiianat  C^B^fi^  149-1 

itkyibiityrat  „  149-3 

Bit^laceUt  „  149-3 

Amylformiat  „  149-8 

Itkylbenzoat  G^H^.O,  173-6 

Athylfalerianat  C^HjA  173-6 

Aaylaceut  „  174-4 

5.  AUfi^emeiner  Anadraok  f&r  das  Molekularvolam.  Bei  Unter- 
nehiiog  der  Frage,  ob  es  geliogt,  die  Molekularvolume  der  Stoffe  GmHn 
Oyi  welche  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten.  durch  einen 
Audmck  von  der  Form  mc  +  i^h-f-po  als  Summe  der  Atomvolume 
VOQ  KohleDBtoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  mit  ausreichender  Oenauig- 


Amylbenzoat  C^sHieO, 
Amylvalerianat  Cxo^soOs 

247-7 
244-1 

Phenol  CeHaO 
Ather  C^H^oO 

103-8 
1060 

Benzylalkohol  C7H3O 
Amylalkohol  C^B^fi 

123-7 
124-0 

Benzaldehyd  GrHeO 
Valeraldehyd  CgH^oO 

118-4 
1189 

Cymol  CioH,4 
Butyl  C^His 

184-4 
185-6 
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keit  wiedcrsugeben,  ergab  sicb^  dass  en  t&r  eine  grosse  Zahl  der  ooter- 
suohten  Verbindungen  allerdings  moglich  ist,  nicbt  aber  fiir  alle.  Zq 
den  AusnafameD  gehoren  nun  gerade  Stoffe,  deren  Volume  mit  grosster 
Zutrerlassigkeit  bestimmt  sind^  die  Frage  muss  somit  Terneiiit  werden. 

Daraus  folgt^  dass  nicht  nur  die  empirische  Zusammensetzuog  das 
Molekalarvolum  bestitnmt,  sondern  auch  die  gegenseitige  Beziehuog  der 
Atome  in  der  Molekel  oder  ihre  KonstitutioD;  alles  Problematische,  was 
der  Erkenntnis  der  letzteren  anhaftet,  wird  sich  somit  in  dem  gesuchten 
Ausdruck  fur  das  Molekularvolum  wiederfiodeu. 

Kopp  zeigt  nun,  dass  es  gelingt,  einen  derartigen  Ausdruck  aof- 
zustellen,  wenn  man  auf  die  verschiedenen  Funktionen  des  Sauersto&s 
Riicksicht  nimmt,  indem  mati  den  nach  der  damals  geltenden  Typen- 
theofie  im  Radikal  befindlicfaen  Sauerstoff  Tom  typiscben  unterachei- 
det.  In  der  gegenwartig  gebr&uchlichen  Anschauungsweise  wiirde  dem 
vollstandlg  an  ein  Koblenstoffatom  gebundenen  Sauerstoff  ein  anderer 
Raum  zukommen,  als  dem  mit  zwei  verschiedenen  Atomen  Yereinigteo. 
Ersteren  werde  ich  in  Zukunft  Karbonyl^^,  letzteren  HydroxylsauerstoS 
nennen. 

Die  Zablenwerte  fiir  die  Atomvolume  der  Elemente  ergeben  rich 
nun  wie  folgt: 

Einem  Mebrgehalt  von  CHj  entspricbt  im  Durcbschnitt  eineVoIaoi- 
zunahme  von  22.  Da  nun  G  und  Hg  raumlicb  aquivalent  sind,  so  folgt 
fur  C  das  Volum  11  und  das  gleiche  fiit"  2H;  das  Atomvolam  des 
Wasserstoffs  ist  daher  5-5. 

Beim  Ersatz  von  2H  durch  Karbonyl- (Radikal-)  Sauerstoff  findet 
eine  kleine  Volum vermeh rung  statt.  Kopp  setzt  daher  das  Atomvolum 
solchen  Sauerstoffs  ==  12-2. 

Das  Atomvolum  des  Wassers  ist  18*8.  Zieht  man  2H  =  110  ab, 
so  folgt  7-8  fiif  das  Atomvolum  des  Hydroxyl-(typischen)Sauerstofi8. 

Fiir  eine  Verbindung  Cn^HnOpO'q,  woO  den  Karbonyl-,  0'  den  Hyd^ 
oxylsaucrstoff  bezeichnet,  ist  somit  das  Molekularvolum  ausgedi'ucktdQrdi 

V  =  11.0m  +  5.5n  +  12.2p  +  7.8q. 
Die  nachsteheode  Tabelle  giebt  eine  Ubersicht  der  Ubereinstimmung  d& 
beobachteten  Molekularvolume  mit  den  berechneten.  Die  Unterschi^de 
iiberschreiten  nirgends  4  Prozent  des  Gesamtwerts  und  sind  in  den  meisteo 
Fallen  viel  kleiner,  w&hrend  die  Molekularvolume  zwischen  den  GreDzen 
18  bis  240  wechseln.  Durch  Vernachlassigung  bestimmter  Stoffe  dd() 
entsprechende  Anderung  der  Konstanten  liesse  sich  eine  uoch  bessere 
Obereinstimmung  erzielen,  da  aber  die  Vernachlassigung  nicht  doreb 
eigene  Qriinde  motiviert  werden  konnte,  muss  davon  abgeseheu  werdcii» 
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beob.      ber. 

bdob.      bet. 

BeuDl  C«H« 

96—100    99-0 

EsBipawreanh  yd.  C^HeO. 

110           1092 

Cynol  c  A 

183-186  187.0 

Methylformiat  C^H^O^ 

634          64.0 

Itpitelin  CoH, 

1492         154^ 

MethyUcetat  C,HA 

84-86      86.0 

iUfllTd  C,H^O 

66-67      66.2 

AthylformiAt  C.H4O9 

86-86      86.0 

Tikvtldehyd  C,H,oO 

117—120  1222 

Athyliweut  C^HeO, 

107—108  108.0 

Besaldehyd  G,HeO 

1184         122*2 

Methylbutyrat  C^Hi.Ot 

126—127  13^0 

ComiDol  C.H.,0 

189.2         1882 

Athylpropionat  C^HioO, 

1258         130.0 

OctaiiC,H,. 

185-187  187.0 

Methyl valerat  CeH„Os 

149-150  152.0 

Aeeton  C,H«0 

77.5           782 

Athylbatyrat  CeH„0, 

1493         152.0 

Wiswr  H,0 

18.8          18.8 

Butylacetat  CeH„0, 

1493         1520 

Metkjlalkohol  CBfi 

42.1           408 

Amylforfliiat  CeH„0, 

149-150  1520 

lajlAlkohol  C,HeO 

62-63      628 

Athylvalerat  C.Hj^Oj 

174            1740 

Aajltlkohol  C.H,«0 

103—104  106.8 

Amylacetat  C^Hi^Oa 

174-176  1740 

fheiidC«H«0 

104            1068 

Amylvalefat  CjoHjoO, 

2441         2400 

teiylaikohol  C,H.O 

123.7         1288 

Metbylbenzoat  CgH^Oa 

149—150  152.0 

iaeisensfture  CH^O, 

41-  42      420 

Atbylbenzoat  CoHioO^ 

172—175  1740 

EwgOnre  C^H^O. 

63.7           640 

AmylbdDzoat  C^^U^fi^ 

2477         2400 

hvponOnre  C,H«Oj 

85-4           86-0 

Atbylcinnaifiat  C„H„Oj 

211.3         207-0 

Bstten&nre  C^HioO, 

106—108  1080 

Methylsalicylat  CgHsO, 

156—157  159-8 

Tileriansfture  C.HisOa 

130-131  130.0 

Athylkarbonat  C^HjoO, 

139.1         1378 

Bennesiare  C,HeO, 

1269         180.0 

Methyloxalat  Cfifi^ 

II6.3         117.0 

itber  C,e,oO 

106            1068 

Athylsuccinat  C^H.^O^ 

209.0         205.U 

Athyloxalat  CeH,oO« 

167-0         1610 

Beispiel:  Edsigsaure,  CgH^Os,  hat  ein  intraradikales  und  ein  extra- 

nidikales  SauerstoflEatom.     Das  MolekalarYolnm  betragt  daher 

2C  = 

22 

4H  = 

12 

0  = 

122 

0'  = 

7.8 

Samma  64.0,  beobacbtet  63*7. 

6.  Atomtrolnm  yon  Bohwefel,  Ohlor,  Btom,  Jod.  Fiir  andere  Ele- 
meote  liesa  sicb  folgendes  ermitteln: 

Schwefel.  Acht  scbwefelhaltige  Flussigkeiten  standen  Kopp  zu  6e- 
bote,  ao8  denen  aich  das  Atomvolum  des  Schwefcls  zu  22.6  ergab. 
Folgende  Tabelle  gestattet  den  Vergleich  der  beobacbteten  und  berecb- 
Beten  Molekularvolame 

McrcaptaD  C,H«d 
AmylmercapUD  C5H„8 
Methylsalfid  C.HeS 
Athylsulfid  C^H.oS 
AthyldisQlfid  CaH^S. 
Schwefeldioxyd  SO^ 
Athylsulfid  C^HioSO, 
Scbwefelkohlenstoff  CS, 


beob. 

ber. 

76.0—  761 

77.6 

1401-1405 

1436 

75.7 

77.6 

1205-1215 

1216 

1006-1007 

1002 

43.9 

42.6 

148.8—149.5 

149.4 

622-  624 

56.2 
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Beim  Schwefelkohlenstoff  zeigt  sich  oine  starke  Abweichung,  welche 
darauf  hinweist,  das8  hier  dem  Schwefel  wahrscheinlich  ein  anderes 
Atomvolam  zukommt. 

Ghlor.  Grunde,  fiir  das  Chlor  verschiedene  Atomvolume  anzaneh- 
men,  finden  sich  im  vorhandenen  Beobachtungsmaterial  nicht;  das  Atom- 
Yolum  des  Chlors  berechnet  sich  iibereinstimmend  zu  22-8. 

beob.  ber. 

Dichlor&thylen  CaH^Cla  79-9  78-8 

Tetracblorfttbylen  C^CI^  1154  113-2 

Dicblor&tban  CgH^CJ,  85-8-  864  89-6 

Tricblorfttban  CaH.CJ,  105-4- 1072  106-9 

Tetracblorfttban  C^HgCl^  1207—121.4  124-2 

Pentacblor&tban  C,HCl5  1430  141-5 

DicblorbuUn  C^U^Cl^  129.5—1337  133-6 

Dicblormetban  CHaCls  64-5  67-6 

Cbloroform  CHCl,  848-  85-7  84-9 

Cblor&tbyl  CjH^Cl  712—  74-5  72-3 

Cbloramyl  CgHiiCl  1354— 1370  1383 

Chloral  C,HClgO  108.4—1089  108- 1 

Chloracetyl  C»H,0C1  74-4-  75-2  73-5 

Chlorbenzoyl  C^H^OCl  134-2—1408  139-5 

Cblorscbwefel  S,G1,  91-4  90-8 

Brom.  Durch  Annahme  des  Atomvolums  27*8  fiir  Brom  lasst  sicli 
geniigende  Obereinstimmung  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  erzielea 

beob.  ber. 

Brom  Br                                    27-0—28-7  278 

Brommethyl  CH.Br                   58-2  553 

Brom&thyl  CgH^Br                     78-4  77-3 

Bromamyl  CgBiiBr                  1492  143-3 

Atbylidenbromttr  CjH^Br.         97-5—99-9  996 

Jod.     Das  Atomvolum  des  Jods  kann  gleich  37*5  gesetzt  werdeD 

beob.  ber. 

Jodmethyl  Cfi.J        65-4—  68-3  65-0 

Jod&thyl  CjHgJ         86.9—  86-4  87.0 

Jodamyl  CsH^.J       1525-1588  153.0 

7.  Stiokstoir^).  Aus  den  MolekularYolumen  der  dem  Ammoniak  nahe 
stehenden  Verbindungen  ergiebt  sich  nach  Abzug  der  fiir  G  und  H  ge 
fundenen  Werte  11  und  5.5  das  Atomvolum  des  Stickstoffs  zu  2*3.  Da: 
Molekularvolum  des  Cyans,  CN,  hat,  auf  gleiche  Weise  aus  CyaDmetbj 
=  54-3,  Gyanathyl  =  77.2  und  einigen  anderen  Cyan  verbindungen  be- 

*)  L.  A.  100,  19.    1856. 
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redmet,  den  Wert  28,  welcher  aucfa  dem  freien^Cyan  (GN),  zukommt. 
For  Nitryl,  NO,,  ergiebt  sich  iibereinstimmend  aus  wirklichen  Nitro- 
Ferbifldungen,  sowie  aas  fistern  der  salpetrigen  Saare  NO,  =  33,  gleich- 
{db  iibereinstimmend  mit  dem  Molekularvolam  des  freien  Stickstoff^ 
tetrozjds  N,04  bei  Beinem  Siedepunkte. 

Aus  diesen  Daten  gebt  unzweifelhaft  hervor,  dass  nicht  nur  dem 
Staentoff  je  nach  der  Art  seiner  BindnDg  yerschiedene  Atomvolume 
lagehoren,  sondem  aach  dem  Stickstoff  and  moglicherweise  auch  dem 
iohleDstofi;  denn  die  beobachteten  Volume  N  =  2*3,  GN  =  28,  NO, 
=  33  lassen  sich  unter  sicb  nnd  mit  den  friiheren  Werten  fiir  G  und  0 
lidit  in  Obereinstimmnng  bringen.  Eopp  lasst  unentschieden,  ob  nur 
kt  Stickstoff  verschiedene  Werte  des  Molekularvolums  zeigt,  oder  der 
KoUeostoff  gleichfalls  yeranderlich  ist. 

8.  Weitere  Blemente.  Aus  einer  geringen  Zahl  yon  anorganischen 
Verbindongen  lassen  sich  die  Atomyolume  fiir  Phosphor,  Silidum,  Arson, 
Antimon,  Zinn  und  Titan  berechnen,  fiir  die  indessen  fast  keine  Eon- 
Yorliegt.     Die  Zahlen  sind 


PhosphorchlorOr  PCI, 

93-9 

AtomYolom  P 

255 

PhosphorbromOr  PBr, 

108-6 

>' 

252 

ChlowUicium  SiCl^ 

1221 

Atomvolum  Si 

309 

Bromsilicium  SiBr« 

144-3 

V 

331 

ArsenchlorOr  AsGl, 

94-8 

AtomYolum  As 

264 

AntimonchlorOr  SbCl, 

1007 

Atomyolum  Sb 

323 

Antiinonbromlir  SbBr, 

116.8 

» 

334 

Zinnchlorid  SnCl^ 

1314 

AtomYolum  Sn 

402 

Titanchlorid  TiC]« 

126.0 

AtomTolum  Ti 

348 

Eopp  machte  am  Schlusse  seiner  Arbeiten  darauf  aufmerksam, 
im  die  Atomyolume  der  Elemente  sich  nahezu  als  Multipla  einer  ge- 
Moaamen  Eonstanten  auffassen  lassen,  deren  Wert  zwischen  5.1  und 
M  schwankt  Fiir  Eohlenstoff  und  Sauerstoff  (im  Mittel),  deren  Atom- 
(eiicfate  man  zu  Eopps  Zeiteu  halb  so  gross  annahm,  wie  gegenwartig, 
ist  der  Faktor  2,  so  dass  fiir  jene  Atomgewichte  das  Atomvolum  der 
BoBente  C,  H  und  0  nahezu  gleich  gesetzt  werden  kann.  Daraus  folgt, 
te  das  Atomyolum  einer  Verbindung  dieser  droi  Elemente  diyidiert 
^A  die  Zahl  der  Tdamaligen)  Atome,  einen  einigermassen  konstanten 
Qaotienten  giebt,  dessen  Wert,  wie  erwahnt,  zwischen  5*1  und  5*9  liegt 
Gegen  die  Brauchbarkeit  eines  solchen  Gedankenganges  spricht,  dass  ge- 
nde  einige  der  bestuntersuchten  Verbindungen,  wie  Wasser  und  Schwe- 
felkohlenstoff,  ganz  abweichende  Werte  geben. 
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9.  Untarsuoliaiigen  ▼on  Buff.  Mit  dam  AbscUius  der  experimeD- 
tellen  and  theoretischen  ForsohuDgea  Eopps  iiber  die  Frage  der  Mole- 
kolarvolame  fliifsiger  Korper  blieb  die  ganse  Angelegenheit  fUr  laogere 
Zait  beinahe  ganzlich  ohne  Fordernng.  Im  Jahrel865  entwiokelteBoff') 
einen  Gesichtspunkt  waiter,  den  Kopp  gelegentlich  schon  angedeutet 
hatte,  dass  namlioh  auch  andere  Elemente  aueser  dem  Sauerstoff  je  nach 
ihren  ehamischen  Fanktionen  verschiedene  Atomvolume  annehmen  konnen. 
Namentlioh  fur  den  Kohlenstoff  sucbte  er  nacbEaweisen,  dass  demsalbeo 
in  den  sogenannten  ungesftttigten  Verbindungen  ein  grosseres  Atomvokm 
zakomme,  als  in  den  gesattigten.  Buff  fuhrte  den  Beweis,  indem  er 
zeigte,  dass  das  Molekularvalum  der  ungesattigten  Verbindungen  stets 
etwas  grosser  gefunden  wurde,  als  die  Rechnang  nach  Kopps  Regel  u- 
gab,  hob  aber  selbst  hervor,  dass  die  Abweichungen  meist  innerhalb  der 
Orenzen  der  Beobaohtungsfehler  bleiben,  und  nur  die  UbereinstimmnDg 
des  Sinnes,  in  dem  sie  liegen,  fiir  seinen  Satz  sprioht 

Auoh  fiir  den  Schwefel  waist  Buff  nach,  dass  ein  einziges  Atom* 
volum  sich  mit  den  Thatsachen  nicht  vereinigen  IsLsst  Aus  einigen  Be- 
stimmungen  scbliesst  er,  dass  demselben  ein  um  so  kleineres  Atomvolum 
zukomme,  je  mehr  „yalenzen*<  thatig  sind,  dem  sechswertigen  Schwefel 
in  der  Schwefels&ure  das  kleinste,  etwa  12,  dem  vier-  uud  zweiwertigen 
dagegen  22-6  und  28-3.  Da  diese  Sobliisse  indes  fast  nur  aus  der  Un- 
tersucbung  des  Scbwefelkoblenstoffs  und  Scbwefeltrioxyds  gezogen  sind, 
so  ist  ibre  Begri^ndung  nocb  sehr  zweif^lhaft 

10.  Nouere  Untersaohangen.  Ramsay,  Thprpa,  Lo00#il  Nacbdem 
in  neuerer  Zeit  die  Auffassung  der  Konstitution  organischer  Verbindungen 
sehr  wes^ntliche  Anderungen  erfahren  hat,  ist  die  £rforscbung  der  Mo- 
lekularvolume  mit  Beziehung  auf  deren  Abhangigkeit  Ton  der  Konsti- 
tution  wiederum  von  mehreren  Seiten  in  Angriff  genommen  worden. 

Ramsay  gab*)  eine  einfache  Methode  an,  das  spezifische  Oewicht 
gerade  beim  Siedepunkte  des  fraglioben  Stoffes  direkt  zu  bestimmen.  Er 
benutzte  dazu  ein  kleines  Kolbehen  mit  hakenfSrmigem  Halse,  das  mit 
der  Fltissigkeit  gefiillt  und  im  Dampf  derselben  Fllissigkeit  erhitzt  wird; 
hat  man  den  Inhalt  und  die  Ausdehnung  des  Kolbchens  bestimmt,  to 
giebt  eine  Wagung  die  notigen  Daten.  Indessen  scheint  die  Methode 
in  den  Handen  ibres  Erfinders  keine  sehr  genauen  Resultate  gegebea 
zu  haben,  wie  aus  don  erheblichen  Untersohieden  zwischen  den  Resol* 
taten  Ramsays  und  denen  anderer  Forscher  hervoi^eht. 


»)  L.  A.  Suppl.  4,  129. 
«)  B.  12,  1024.  1879. 
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Mi(  uogewobnliolier  Sorgf0lt  bat  dagegen  Tb.  E.  Tborpe^)  Siede- 
ponkt,  spezifisches  Gewicbt  und  Ausdehnung  eincr  grosaeran  Anaabl  von 
Stoffen  bentipiBit,  die  so  rein  als  moglicb  dargestellt  uod  unter  viel- 
faltigen  Vorsichtsmaasregeln  uatersucbt  warden.  Im  allgemeinen  boBBtzte 
er  die  Metbode  von  Kopp,  die  er  indessen  in  vielen  JSinselbeitan  ver- 
fmerte,  auf  welche  ieh  nicbt  eingehen  kann.  Die  weeentliobsten  Re-r 
(olUte  seiner  ausgedebnten  Abhandliing  sind  folgende'): 

I,  Ispmere  Fliissigkeiten  babeii  bei  ibren  Siedepunkten  niobt  immer 
gltiche  Molekularrolume.  Zwiscben  Atbylencblorid  und  Atbylidencblorid 
zeigt  sicb  z.  B.  ein  Untersohied  yon  iiber  4  Prozent,  namlicb  65*34  und 
88*96;  iiberbaupt  geben  die  Atbylenverbindungen  kleinere  Volume,  als 
naoh  Kopps  Zablen  zu  erwarten  waren«  Auch  bei  isooieren  Koblenwasser- 
stoffaii  zeigeii  licb  abolicbe  Uutarsobiede,  so  dass  eine  Veranderlicbkeit 
der  AtomTolome  einer  dieser  beiden  Elemente,  oder  beider,  lugegeben 
verden  muss.  Die  aromatiscben  Yerbindangeu  haben  durohgangig  der 
Koppscbeu  Regel  gegeniiber  zu  bohe  Molekularvolame. 

3.  Fliissige  Elemente  end  Badikale  haben  im  freien  Zustande  das* 
selbe  AtomTolum,  wie  in  Verbindungen.  Fiir  NO2  wird  31*5  berecbnet« 
320  gefuuden,  fur  Cr^  53-38  berecbnet,  53*60  gefunden. 

3.  Fiir  folgende  Elemente  lasst  sicb  unter  Benutiung  der  Zablen 
Ton  Kopp  fUr  C,  H  und  0  das  Atomvolum  berecbnen. 

Cblor  ergiebt  Werte,  die  in  etwa  10  unabhangigen  Bestimmungen 
zwiscben  den  Grenzen  21-6  und  23*3,  Mittel  22-7  schwanken.  Kopp 
hatte  22-8  gegeben.  Ferner  ergiebt  sicb  fiir  Brom  28-1  (Kopp  278),  Fluor 
=  9.2,  Jod  =  36-0  (Kopp  372),  Silicium  300,  Titan  33-7,  Zinn  40-3, 
Phosphor  im  Mittel  25-3,  Arson  263,  Antimon  28-6,  Vanadin  304, 
Schwefel  ^2*6  und  28-6,  Chrorn  24-5,  Wie  man  siebt,  sind  die  Atom- 
Yolame  der  GUeder  einer  natiirlichen  Familie  nicbt  gleicb,  sondern  wachsen 
mit  dem  Atomgewicbte,  aber  viel  langsamer  als  dieses. 

Sprungweise  yeranderliche  Werte  des  Atomvolums  sind  nur  fur  0, 
S  und  N  anzunehmen;  yon  den  iibrigen  Elementen  erfordert  koines  die 
gleiche  Annahme. 

Thorpe  findet  keine  Notwendigkeit,  die  Atomyolume  yon  der  Valenz 
abh&ngig  sein  zu  lassen,  wie  Buff  annimmt,  indem  namentlich  die  yer- 
schiedenen  Verbinduugen  des  Phosphors  und  Schwefels  dagegen  sprecben. 
Fiir  Phosphor  ergiebt  sioh  namlicb  das  Atomyolum  wie  folgt:  Aus  PCI3 
25-2,  PBr3   24.0,   POOs   25-5,   PSCI3   25-4,   POBrCl,   26-1,    PCI2.C2H5 


^)  Journ.  Gkem.  See.  1880,  141.   3^7. 
*)  1.  c.  378. 
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25*9;  also  gleicfa  in  den  Verbindangen  des  dreiwertigen  wie  des  fonf- 
wertigen  Phosphors. 

Die  Dumerischen  Ergebnisse  von  Thorpes  Untersachung  finden  sidi 
in  der  naohstehond  mitgeteilten  Tabelle  verzeichnet 

Gleichzeitig  mit  Thorpe  griffen  mehre  andere  Forscher  dasselbe 
Problem  an:  Lossen  und  seine  Schiiler^),  L.  Meyer  und  seine  Schnler^), 
sowie  Rob.  Schiff^).  Durch  diese  gleichzeitigen  Bemiihungen  wurde  ein 
reiches  Zahlenmaterial  zusammengebracht,  aus  welchem  die  verhaltiiis- 
massig  grosse  Sicherheit  derartiger  Bestimmungen  hervorgeht,  indem  die 
von  den  verschiedenen  Autoren  erhaltenen  Resaltate  meist  nur  wenig 
voneinander  abweichen. 

Es  war  somit  moglich  geworden,  der  Frage  nach  den  Gesetzen  and 
womoglich  den  Ursachen  der  kleinen  Unterschiede  naher  zu  treten,  welche 
die  Molekularvolume  solcher  Stoffe  erkennen  liessen,  die  nach  der  Regel 
Kopps  gleiche  Volume  haben  mussten.  Die  Abhandlung  Lossens  hat  zn- 
nachst  den  Zweck,  das  vorhandene  Beobachtungsmaterial  gleichfonoig 
za  berechnen,  um  es  mit  Kopps  Regeln  zu  vergleichen.  Eolgendes  er- 
giebt  sich  mit  einiger  Sicherheit  in  dieser  Frage: 

a)  Die  Molekularvolume  der  Fettsauren  stimmen  nahezu  mit  den 
nach  Kopps  Regeln  berechneten  iiberein.  Die  Unterschiede  betrageo 
hochstens  eine  Einheit,  also  hei  dem  Wert  des  Volums,  der  zwiscbeo 
42  und  130  schwankt,  hochstens  2  Prozent. 


ber. 

gef. 

Ameisens&ure 

42 

41*3 

Essiggfture 

64 

68-6 

Propions&ure 

86 

85-6 

Buttersfture         | 

108 

107-8 

ValerianB&ure     i    normal   130 

130 

(ungef.) 

Capronsfture       j 

152 

153 

(uDgef.) 

Isobutters&ure 

108 

1094 

IsoTalerians&ure 

130 

1301 

Aktive  Valerians&ure 

130 

1291 

Trimethylessigsfture 

130 

131 

(ungef.) 

b)  Die  Fettalkohole  weichen  von 

der  Regel 

ab;  Methylaikohol  h&t 

ein  grosseres  Volum,  die  hoheren  Alkohole  haben  ein 

um  so  kleineres, 

je  kohlenstoffreicher  sie  sind. 

ber. 

gef. 

Methylaikohol 

40-8 

42.4 

Athylalkohol 

62-8 

623 

»)  L.  A.  214,  138.  1882;  Zander  ib.  214,  .138.  1882. 

»)  St&del,  B.  15,  2559.  1882;  E.  Ebftsser,  L.  A.  218,  302.  1883. 

»)  B.  14,  2761.  1881  u.  flf.,  auBftihrlich  L.  A.  220,  71.  1883. 


ber. 

gef. 

84.8 

81-0 

1068 

101.6 

128-8 

122.6 

84-8 

82.4 

1068 

102-1 

106.8 

102-4  (ungef.) 

128.8 

123-7 

128.8 

122-3 
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Propylalkohol 

Batylalkohol 

Amylalkohol 

Isopropylalkohol 

Isobutylakohol 

Trimethylcarbinol 

G&raDgsamylalkohol 

Aktiver  Amylalkohol 

Ke  hoheren  Glieder  weichen  sehr  stark,  bis  zu  5  Proz.,  vou  der  Kegel 
li,   Noch  grossere  Unterschiede  geben  die  zweiwertigen  Alkobole. 

Trimethylenglykol        92-6  84-0 

Propylenglykol  92-6  85-2 

Dnrcfa  eine  andere  Bestimmung  des  Volums  fur  den  intraradikalen  and 
^xtraradikalen  Saaerstoff  lasst  sich  die  Abweicbung  nicht  beseitigen,  da 
sie  ihr  Zeicben  wechselt 

c)  Die  Atber  zeigen  durchschnittlich  gate  ITbereinstimmung;  icb 
ichre  deshalb  keine  Zahlen  an. 

d)  Die  Aldebyde  lassen  abnliche  Abweichungen  erkennen,  wie  die 
Alkobole,  indem  die  beobachteten  Volume  binter  den  berechneten  um  so 
B»hr  znruckbleiben,  je  koblenstoflfreicher  der  Korper  ist,  docb  sind  die 
Cflterschiede  nicht  ganz  so  gross,  sie  erreichen  nicbt  ganz  4  Proz.  Ver- 
gldcbt  man  sie  mit  den  entsprecbendeu  Alkobolen,  so  zeigen  sie  fur 
4en  Unterschied  der  Zusammensetzung  H,  nicbt  die  regelmassige  Diffe- 
rsDz  11,  sondern  eine  yiel  kleinere,  4*9  bis  5*9,  die  ziemlicb  konstantist. 

e)  Die  MolekularYolnme  ungesattigter  Yerbindungen  ergeben  sich 
iKist  etwas  grosser,  als  nacb  der  Regel  berechnet,  doch  sind  die  Un- 
terschiede nicht  grosser,  als  sie  bei  gesattigten  Yerbindungen  gefunden 
burden.  Mit  den  entsprecbendeu,  um  H,  reicheren  gesattigten  Yerbin- 
Amgen  verglichen,  zeigen  sie  eipen  Unterschied  von  5-7  Einheiten,  statt 
11  oach  der  Regel;  darin  schliessen  sie  sich  ganz  den  Aldehyden  im 
Vergleich  zu  den  Alkobolen  an.  Die  Bestimmungeu  von  Zander  (ib. 
S-  192)  ergeben: 

ber.  gef.  ber.  gef. 

AUylalkohol        73-8  74-0  Allyljodid  98-0  101-2 

Allylchlorid         83-3  84-9  AUyl&ther  128-8  135-5 

AUylbromid         886  905  Diallyl  1210  126-5 

Ene  unzweideutige  Bestatigung  des  von  Buflf  aufgestellten  Satzes,  dass 
<lein  „zweiwertigen«*  Kohlenstoflf  der  ungesattigten  Yerbindungen  ein 
hoheres  Atomvolum  zuzuschreiben  sei,  als  dem  gewohnlichen,  ergiebt 
fieh  aos  dem  Mitgeteilten  nicht,  und  die  Frage  bleibt  offen. 

Oatvald,  Chemie.  I.    2.  Aufi.  24 
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f)  Auch  fur  die  Abweichungen  der  aromatischen  Verbindungen  von 
dem  allgemeinen  Gesetz  lasst  sich  AUgemeines  nicht  feststelleD.  In 
vielen  Fallen  ist  das  beobachtete  Molekularvolum  zu  klein,  io  vieleo 
anderen  Fallen  stimmt  es  gut  mit  dem  Gesetz  iiberein,  ohne  dass  sich 
angeben  lasst,  wovon  das  abbangt. 

Bei  der  allgemeinen  Erorterung  der  Frage,  wie  weit  die  Atoravolame 
der  Elemente  als  konstant  angesehen  werden  konnen,  kommt  Lossen  zu 
dem  Resultat,  dass  das  nicht  einmal  fur  die  einwertigen  Elemente,  z.  B. 
fur  Chlor  moglich  ist,  wenn  man  einen  alle  Klassen  chemischer  Verbin- 
dungen umfassenden  allgemeinen  Ausdruck  aufstellen  will.  Wohl  aber 
scheint  ihm  ein  dem  Yon  Kopp  aufgestellten  ahnliches  Gesetz  moglicb. 
dessen  Konstanten  fiir  jede  Korperklasse  bcsonders  bestimmt  werden. 

Die  Frage,  ob  die  Grundlage  der  ganzen  Untersuchung,  namlich 
die  Annahme,  dass  die  Molekularvolume  bei  den  resp.  Siodepunkten  in 
aller  Strenge  vergleichbar  sind,  wirklich  feststebt,  stellt  sich  Lossen  nicht 

11.  Untersaohungen  von  Bob.  Schiff.  Etwas  weiter  gelangt  Schiff 
an  der  Hand  cines  betracbtlich  vermehrten  Beobachtungsmaterials.  Auch 
er  stellt  fest,  dass  isomere  Verbindungen  meist  etwas  yerschiedene  Mole- 
kularvolume zeigen,  findet  aber  die  Abweichungen  fast  ausnahmslos  dem 
Gesetz  unterworfen,  dass  die  Substanz  mit  hoherem  Siedepunkt 
auch  das  hohere  Molekularvolum  hat.  Diese  Beziehung  findet 
sich  sehr  allgemein  wieder,  so  bei  den  gesattigten  Kohlenwasserstoffen, 
den  Alkoholen,  den  Sauren  und  Estern,  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen  u.  s.  w.;  Schiff  zahlt  Dutzende  von  Beispielen  dafiir  auf,  deren 
Wiederholung  ich  mir  erspare,  da  sie  in  den  nachfolgcnden  Tabelleu 
aufgesucht  werden  konnen. 

Speziell  far  die  metameren  Ester  der  Fettsauren  lasst  sich  eine 
Kegel  aufstellen,  welche  der  von  Linnemann  iiber  die  Siedepunkte  (S.  330) 
voUkommen  entspricht:  die  Molekularvolume  derselben  sind  um  so  grosser, 
je  kleiner  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  im  Saureradikal  and  je 
grosser  sie  im  Alkoholradikal  ist. 

Indessen  gilt  der  Satz  nicht  ohne  Ausnahme.  Buttersaure  und  Iso- 
buttersaure,  die  entsprechendcn  Alkohole  und  Athylester,  sowie  Propyl- 
alkohol  und  Isopropylalkohol  zeigen  eine  entgegengesetzte  Beziehung. 
Bei  ihnen  hat  der  niedriger  siedende  Stoff  das  grossere  Molekularvolum. 

Auch  in  Bezug  auf  die  Frage,  ob  dem  ungesattigten  Kohlenstoff  ein 
andcres  Atomvolum  zukomme,  als  dem  gesattigten,  erziolt  Schiff  positive 
Ergebnisse.  Um  moglichst  frei  von  Annahmen  vorzugehen,  vergleicht 
derselbe  Kohlenwasserstoffe  von  gleichem  Gehalt  an  Kohlenstoff  und 
verschiedenem  an  VVasserstoff,  die  er  so  auswablt,  dass  ein  ungesattigter 
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Kohlwasserstoff  in  Bezug  auf  seinen  Wasserstoffgehalt  zwiscben  zwei 
i^ttigte  fallt  Um  diese  zn  ermoglichen,  muss  er  die  aromatiscben 
Sdiienwasserstoffe  als  gesattigte  betrachten;  die  Berechtigung  dazu  l^itet 
er  aos  der  Obereinstimmung  ab,  welche  die  Molekularvolume  der  ge- 
siUigten  und  der  aromatiscben  Koblenwasserstoffe  zeigen,  wenn  letztcre 
urfjedes  Plus  von  2G  Qin  Minus  Ton  4H  enthalten. 

Wird  die  Berechtigung  eines  derartigen  Vergleicbs  zugegeben,  so 
dialt  man,  wie  Scbiff  an  mehrfacb  wiederholten  Recbnungen  zeigt,  fu:r 
jedes  doppelt  gebundene  Kobleustoffatom  eiii  Pius  von  4  Einbeiten  des 
liolekalarvolums.  Beispielsweise  haben  wir  Diisobutyl  CgH|g  =  184-5 
md  Athylbenzol  CgHj^  =  138-95.  Dem  Unterscbiede  von  8H  entspricbt 
il%,  Venn  dem  Koblenstoff  derselbe  Raum  zukommt,  der  Volum- 
viteischied  4545.  Caprylen  CgHj^j  miisste,  wiederum  unter  derseiben 
Voranssetzang,  ein  um  ^-4545  =  11-36  kleineres  Volum  haben,  als 
Diisobatyl,  da  es  zwei  Wasserstoffatome  weniger  entbalt;  statt  173-14 
«kr  findet  sich  das  Volum  177-2,  also  um  4-06  Einbeiten  grosser. 

Ahnliche  Recbnungen  an  anderen  StofiEen  fiibren  zu  gieichenWerten. 
Setzt  man  das  Atomvolum  des  Wasserstoffs  =  5-6  und  ninnnt  an,  dass 
es  OQTerinderlich  ist,  w{^  SchifiF  aus  dem  Vergleich  gesattigter  Koblcn- 
vuKrstoffe  mit  aromatiscben  folgert,  wobei  er  also  wieder  die  Gleicbboit 
des  KoUenstoffvolnms  bei  beiden  voraussetzt,  so  lasst  sicb  das  Molekular- 
nkm  der  ungesattigten  Koblenwasserstoffe  aus  dem  der  gesattigten  von 
iMiem  Koblenstoffgehalt  durch  Subtraktion  der  entsprecbenden  Wasscr- 
itofffolame  berechnen.  Man  findet  auf  diese  Weise,  die  priuzipieli  von 
itt  ersten  nicht  verscbieden  ist,  gleicbfalls  die  berechneten  Molekulur- 
Toliime  am  rund  4<0  Einbeiten  kleiner,  als  die  beobacbteten.  Dleseibe 
^noDg,  auf  AUylalkohole  und  seine  Derivate  angewandt^  giebt  gleicb- 
^  di^elbe  Differenz  beim  Vergleich  mit  den  entsprecbenden  Propyl- 
v^indangen.  Schiff  glaubt  durch  die  Gesamtheit  dieser  Beziehungen 
^  Pnige,  ob  die  doppelte  Bindung  einen  Einfluss  auf  das  Molekular- 
*diun  habe,  definitiv  im  bejahenden  Sinne  entscbiedeu,  iibereinstimmend 
■it  Buffs  Ansicbt,  und  stellt  die  Grosse  dieses  Einflusses  auf  -j-  4  Ein- 
toen  fest 

Dieses  Resultat  benutzt  Scbiff  weiter,  um  die  vielfach  erorterte  Frage 
B^  der  Konstitution  des  Benzols  in,  wie  er  glaubt,  definitiver  Weise-  zu 
BMieiden.  Er  zeigt,  dass  bei  Annabme  von  drei  Doppelbindungen  im 
B^ttl  das  Volum  sich  um  etwa  12  Einbeiten  zu  gross  berecbnet,  und 
^  bei  der  Annabme  von  lauter  einfacben  Bindungen  Rechnung  und 
Bsobditong  stimmt.  Er  iibersiebt  aber,  dass  das  gar  nicbt  anders  sein 
^  da  samtliche  Recbnungen,  die  er  angestellt  bat,  auf  der  Voraus- 
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setzung  beruhen,  dass  der  Kohlenstoff  im  Benzol  normaler  und  nicbt 
doppelt  gebundener  ist;  sein  Resultat  beweist  also  nichts  mehr,  als  die 
algebraische  Richtigkeit  seiner  Reobnungen. 

Fiir  den  Sauerstoff  gelangte  Scbiff  nicht  zu  klaren  Resultatcn. 
Der  Hydroxylsauerstoff  zeigt  Volume  von  5«5  bis  12r6.  Der  Carbonyl- 
sauerstoff  erweist  sich  allerdings,  wie  Kopp  gefundeu  hatte,  stets  grosser, 
als  jener,  aber  der  Unterschied  zwischen  beiden,  wie  man  ihn  aus  den 
Yolumen  der  Aldehyde  und  Alkohole  (nach  Abzug  der  beiden  Wasser- 
stoffatome)  berechnen  kann,  scbwankt  zwischen  4*76  und  7*52.  Ebeoso 
giebt  der  Yergleich  zwischen  einem  Alkohol  und  seiner  Saure  fur  den 
Unterschied   von  H,   und  0  Werte,  die  von  — 1-7  bis  +7-5  wachsen. 

Sehr  beachtenswert  ist  schliesslich  eine  Rechnung,  welche  Schiff 
anstellt,  um  die  Volume  von  Saure  plus  Alkohol  mit  denen  des  aus 
beiden  entstehenden  Esters  und  Wassers  zu  vergleichen.  Ware  das  Ge- 
setz  von  Eopp  strong  richtig,  so  miisste  der  Ester  jedesmal  ein  um  18-73 
Einheiten  kleineres  Volum  haben  (H,0  =  18-73),  als  die  erstgenannte 
Summe  betragt  Statt  dessen  andert  sich  der  Unterschied  von  24-36 
bis  8-85,  also  fast  wie  3  zu  1.  Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  die 
dabei  auftretenden  Gesetzmassigkeiten  des  Unterschiedes  zwischen  dem 
Volum  von  Saure  plus  Alkohol  und  dem  des  entsprechenden  Esters. 

Formiat       Acetat     Propionat    Butyrat     Yalerat 


Methyl 

21-13 

2224 

2426 

24-56 

2333 

Athyl 

1861 

1970 

20-15 

19-78 

19-20 

Propyl 

1559 

1591 

16-37 

1532 

13-24 

Butyl 

1189 

1232 

12-81 

993 

12-83 

Amyl 

105 

1134 

11-54 

952 

886 

Wie  man  sieht,  wird  die  Veranderlichkeit  wesentlich  durch  den  Alkohol 
bedingt,  die  Saure  hat  nur  einen  geringeu  und  nicht  regelmassigen  Ein- 
fluss.  Schiff  schreibt  das  dem  Umstande  zu,  dass  bei  der  Esterbilduog 
der  Alkohol  das  Hydroxyl  hergiebt  und  nicht  die  Saure.  Dass,  wie  oben 
gezeigt  wurde,  die  Alkohole  dem  Gesetze  von  Kopp  viel  schlechter  fol- 
gen,  als  die  Sauren,  konnte  gleichfalls  auf  den  Einfluss  des  Hydroxyl^ 
zuriickgefiihrt  werden. 

12.  Weitere  Untersachungen.  Die  oben  erwahnten  Arbeiten  von 
Zander,  Stadel  und  Elsasser  erschienen  zum  Teil  gleichzeitig  iiud  jeden- 
falls  unabhangig  voneinander  und  von  der  Arbeit  Schiffs,  von  dessen 
Resultaten  ein  Teil  gleichzeitig  auch  von  anderen  gefunden  worden  ist 
So  hat  namentlich  Stadel  gleichfalls  die  enge  Beziehung  zwischen  dem 
Siedepunkt  und  dem  Molekularvolum  hervorgehoben  und  sie  an  deo  ge- 
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chlorteo  nnd  gebromten  iLthanen  nachgewiesen.  Fiir  einen  Barometer- 
sUod  TOD  76  cm  ergeben  sich  folgende  Werte: 

Siedepunkt  Molekularvolum 

J  CHj.CHCl,  58^  88.18  \ 

\  CHjCLCH^Cl  84<»1  8524  ) 

i  CH,.CC1,  74»1  10798  \ 

\  CH^Cl.CHCl,  113«7  10276  / 

i  CHjjCl.CCI,  130»5  121. 52  ) 

I  CHClj.CHCJj  146*8  11923  J 

CHCl^.CCl,  161  •?  13815 

CHClBr.CH,  82»7  96-45  I 

CHjBr.CH^Cl  107»  8801  | 


{ 


llm  sieht  gleichzeitig ,  wie  welt  die  durch  eine  Klammer  zusammeii- 
gehaltenen  metameren  Verbindungen  in  Bezug  auf  ihr  Molekularvolum 
Toneinander  abweichen,  in  einem  Fall  um  84  Einheiten,  d.  h.  lO^/o, 
Da  68  sich  bier  nicht  um  verschiedenartige  Bindung  der  zwei  Kohlcn- 
^ffEitome  handein  kann,  weil  die  Verbindungen  alle  gesattigt  sind,  und 
&os6er  dem  KoblenstofiF  nur  noch  einwertige  Elemente  darin  vorkommen, 
io  ist  der  Scbluss  unabweisbar,  dass  die  letzteren  kein  konstantes  Atom- 
Tolam  haben,  wie  scbon  Lessen  ausgesprochen  hat,  oder  dass  das  Mole- 
UarTolam  uicht  die  Summe  der  Atomvolume  ist 

13.  Neuere  Untersnohungen  Lessens  and  seiner  Schuler.  Der 
oben  erwahnten  einleitenden  Arbeit  von  W.  Lossen  sind  zahlreiche  ein- 
lelae  Dntersuchungen  seiner  Schuler  gefolgt.  Ich  gebe  unten  eine  Zu- 
lafflmenstellung  derselben^).  Lossen  hat  dann^)  aus  alien  diesen  Arbei- 
ten  allgemeine  Schliisse  zu  Ziehen  gesucht  und  ist  dabei  zu  folgenden 
Ergebnissen  gelangt 

lin  allgemeiner  Ausdruck  fiir  das  Molekularvolum  als  additive 
ligenschaft,  d.  b.  als  Summe  der  Atomvolume  der  Bestandteile  einer 
Verinndung  lasst  sich  nicht  aufstellen.  £s  erweist  sich,  dass  die  Kon- 
^tion  der  Verbindungen,  d.  h.  neben  der  Natur  der  Atome  die  Art 
iber  Anordnung  in  der  Molekel  in  hobem  Grade  mitbestimmend 
fir  das  Volum  ist.  Wohl  aber  lasst  sich  der  Versuch  machen,  bei 
iiaSen  von  analoger  Konstitution  derartige  summatorische  Ausdriicke 
u&Bstelleo. 


'}  Weger,  L.  A.  221,  61.  1883.  —  Zander,  L.  A.  226,  56  und  225,  109. 
ISM.  GmrteDmeister,  L.  A.  233,  249.  1886.  —  Lo88en,  L.  A.  2:J3,  316.  188G.  — 
I^*riDcr,  L.  A.  243,  1.  1887.  —  Pinette,  L.  A.  243,  32.  1887.  —  Wicns,  L.  A. 
54,289.    1839. 

*\  L.  A.  254,  42.     1889. 
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Zunachst  hatte  sich  aus  den  Untersuchungen  von  Gartenmeistir 
ergeben,  class  die  YolumanderuDg,  welche  der  Aufnahme  von  CH'  bei 
normalen  Fettsaureestern  entspricht,  nicht  koustant  ist,  sondera  mil 
steigendem  KohleDstojOTgehalt  (und  Siedepunkt)  zunimmt  Geht  man  vom 
Methylformiat,  C*H*0*,  mit  dem  Molekularvolum  62-7  aus,  so  betragt 
der  Unterschied  zum  Methylacetat  20-9,  and  die  Dififerenz  nimmt  beim 
Aufsteigen  in  der  Reibe  urn  rund  0-5  fiir  jedes  bobere  Glied  zu.  Wir 
baben  somit  fiir  das  Molekularvolum  eines  normalen  Esters,  C"H*'Ol 
den  Ausdruck 

9)  =  62-7+(n  — 2)20.9  +  0.5(1  +2  +  3  +  ....  n  — 3) 

=  62-7  +  (n  —  2)  20-9  +  0-5  ^~  ^^~  • 

Der  Wert  62-7,  welcber  dem  Metbylformiat,  C*H*0*,  entspricbt,  kaoii 
als  Summe  der  entsprecbenden  Atomvolume  dargestellt  warden,  wenn 
man  beacbtet,  dass  die  Molekularvolume  der  normalen  Atber,  CH'^'^^i 
mit  denen  der  Ester,  C°H*°0*,  iibereinstimmen.  Nimmt  man  an,  dass 
die  iibrigen  Elemente  keine  Yolumanderung  erleiden,  so  kann  man  dem- 
entsprecbend  das  Volum  von  H*  gleicb  dem  von  0  setzen  und  erhalt 
demgemass  die  Zablen 

C  =  1045,     H  =  5-225,     0  =  10-45 
und  somit  fiir  das  Molekularvolum  der  Ester,  C°H*°0*,  sowie  der  Ither, 
C»H*°+  *,  den  Ausdruck 

g>  =  1045n  +  5-225m  +  10-45p  +  025  (n  —  2)\ 
wo  n,  m  und  p  die  Zabl  der  Koblenstoff-,  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- 
atome  darstellen. 

Fiir  ungesattigte  Verbindungon  gilt  die  Formel  nicbt,  denn  deren 
Molekularvolum  ergiebt  sicb  stets  grosser.  Fiigt  man  aber  fiir  jedes  in 
den  Radikalen  C*H*'^+'  feblende  Wasserstoffatom  den  Betrag  von  15 
binzu,  so  wird  die  Formel  wieder  braucbbar.  Bezeicbnet  man  die  Zahl 
solcber  feblender  WasserstofiFatome  mit  (i,  so  erlangt  die  Formel  die 
Gestalt 

(p  =  10  45n  +  5-225m+ 10-45  p  + 0-25  (n  —  2)«  + 1-5^, 
Hierdurcb  wird  die  Formel  fast  fiir  alle  Fettkorper  braucbbar. 

Was  die  aromatiscben  Verbindungen  anlangt,  so  ist  bekannt,  dass 
die  Radikale  C*H*  und  C^H^  in  ihren  Verbindungen  gleicbe  Molekular- 
volume baben.  Deutet  man  dies  Ergebnis  in  dor  Weise,  dass  man  die 
Volume  von  2C  und  4H  einander  gleicb  setzt  (was  mit  den  fiir  die 
Fettreihe  angenommenen  Atomvolumen  iibereinstimmt),  so  gilt  eine  der 
obigen  Formeln  ahnliche  aucb  fur  aromatiscbe  Verbindungen.  Das  Ba- 
dikal  G^H^  muss  alsdann  als  ein  gesattigtes  angeseben  werden  und  die 
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Hjdriire  Her  aromatischen  Verbindungen  werden  so  berechnet,  dass  fiir 
/reioden  aufgenommeDen  Wasserstoffatomen  entsprechender  negativer 
Wert  gesetzt  wird. 

Nar  insofera  muss  fiir  die  aromatischen  Verbindungen  ein  anderer 
Aasdnick  gegeben  werden,  als  der  Volumzuwachs  fiir  CH'  bei  nC  ent- 
halteDdeD  Verbindungen  ebensoviel  betragt,  wie  bei  n  —  2  enthaltenden 
k  Fettreihe.     Dadurch  erhalt  die  Formel  die  Gestalt 

if  =  10-45  n  +  5225  m  +  1045  p  +  0-25  (n  —  4)«  +  15  ft. 
ilaa  kann  auch  das  letzterwahnte  Verhaltnis  durch  eine  Anderuiig  der 
Kmtaoten  zam  Ausdruck  bringen;   Lossen  berechnet  folgendc  Werte 

desselben 

gj'  =  lOn-f  5n  +  10p  +  0.25(n  — 2)»+1.5^. 

Far  Elemente  ausser  C,  H  und  0  bat  Lossen  genauere  Bestimmungen 
nicht  versucht  und   sich  mit  durchschnittlicben  Werten  begniigt.     Die- 
I  selben  sind:  Cl  =  22-8,  Br  =  29-1,  J  =  39-6,  S  =  23-5,  N  =  7,  CN  =  30, 
SO*  =  32-6,  P"i  =  25-9,  P^  =  19-3. 

Nach  diesen  Grundlagen  bat  Lossen  die  Molekularvolume  von  etwa 
4i]0  Verbindungen  berechnet.  Die  Ubereinstimmung  ist  gut  bei  den 
Eohlenwasserstoffen  der  Fettreihe,  indem  die  Abweichungen  meist  inner- 
btlb  2  Proz.  bleiben;  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  der  Naph- 
taliiw  nod  Terpentinolgruppe  stimmen  dagegen  schlecht.  Die  Alkohole 
bben  fast  samtlich  ein  um  mehrere  (bis  7)  Prozente  kleineres  Volum, 
als  es  die  Rechnung  ergiebt.  Durch  die  Einfiihrung  der  Konstanten 
C=101,  H  =  5-05,  0=101  erhalt  man  einen  besseren  Anschluss  an 
die  Beobachtung.  Ather  und  Ester  einwertiger  Radikale  stimmen  inner- 
lalb  2  Proz.,  ebcnso  meist  die  einbasischen  Saureu,  sowie  die  gemcssenen 
flal(^D-,  Schwefel-  und  Stickstoffverbindungen, 

Im  allgemeinen  lasst  sich  somit  sagen,  dass  die  Molekularvolume 
beim  Siedepunkt  nicht  einfach  die  Summen  konstanter  Atomvolume  sind, 
obwohl  annaherud  eine  solche  Beziehuug  besteht.  Lossen  giebt  zum 
Schlitts  eine  Betrachtung,  aus  welcher  die  Moglichkoit  eines  wcchseln- 
den  Einflusses  derselben  Atomgruppe,  je  nach  der  Grosse  des  Komplexes, 
tt  welchen  sie  sich  lagert,  anschaulich  hervorgeht. 

14.  Zusammenstellung  der  experimentell  bestimmten  Molekular- 
votsme.  Die  nachfolgenden  Tabellen  entbalten  eine  Zusammenstellung 
<ler  VersDchsergebnisse  von  Kopp,  Pierre,  Buff,  Thorpe,  Zander,  Elsasser, 
Stadel,  Schiff,  Weger,  Gartenmeister,  Dobriner,  Pinette  und  Wiens.  Die 
Sedetempcraturen  sind  so  gegeben,  wie  die  Autoren  sie  zu  ihreii  Rech- 
AQOfea  benutzt  haben,  bei  Kopp  daher  haufig  etwas  abweichend  von 
^r  wirklichen  Beobachtung.     Die  Werte  von  Pierre,  Kopp,  Buff  und 
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Thorpe  beziehen  sich  auf  C  =  12,  0  =  16,  die  von  den  anderen  Autoren 
auf  0  =  15*96  und  C  =  11-97;  sie  sind  jenen  gegeniiber  um  '/^  Proz. 
kleiner.  Ich  habe  die  Zahlen  nicht  umgerechnet,  weil  der  Unterechied 
meist  weniger  betragt,  als  die  Differenzen  der  Beobachtungen  verschie- 
dener  Autoren.  Die  Namen  der  letzteren  sind  durch  ibre  Anfangsbuch- 
staben  bezeichnet 

Kohlen  wasserstoffe. 


1.  SekuDd&res  Pentan  CgHis 

2.  Norm.  Hexan  CgHj^ 

3.  Diisopropyl  CeH,^ 

4.  Diisobutyl  CgHja 

5.  Diieoamyl  C^oHji, 

6.  Amylen  CgHjo 

7.  Caprylen  ObH^o 

8.  Diamylen  CioHgo 

9.  Valerylen  CgHs 
10.  Diallyl  CeH,o 


11.  Methylalkohol  CH^O 

12.  Athylalkohol  C^HeO 

13.  Propylalkohol  CgHsO 

14.  Isopropylalkohol  CgHsO 

15.  Butylalkohol  C^HioO 
IG.  Isobutylalkohol  (\HioO 

17.  n-Amylalkohol  C5H12O 

18.  Isoamylalkohol  C5H12O 

19.  Dimethyl&thylcarbiDol  C5H12O 

20.  n-Hexylalkohol  CeH^^O 

21.  n-Heptylalkohol  C^HiaO 

22.  n-Octylalkohol  C«HibO 

23.  Caprylalkohol  C^U^fi 

24.  Allylalkohol  C.HoO 

25.  Propylenglykol  C^flfi^ 

26.  Trimethylenglykol  CgHgOa 


27.  Ameisens&ure  CH^O^ 

28.  £ssig8&ure  C^H^O.^ 

29.  PropionB&ure  C^Ufi, 

30.  Buttersfture  C4H8O.J 

31.  laobuttersfture  C^HgO^ 


Siedepunkt 

Moiekular?olum 

31»S 

11717  S 

68«7S  69»Z 

139-72  S  139-8  Z 

58*  Z 

1363  Z 

108<»K  1080  S  108«5Th 

184.5  K  184-49  S 

184-83  Th 

159«6  S 

231-31  S 

33«  B  3606  S 

112B  10995  8 

123»5S 

177.22  s 

15603  S 

21125  8 

410  B 

104  B 

5901  B  5903  Z  5903  Z 

1265  B  1257  Z125.S2! 

Alkohole. 

590  K  6408  S  6602  Z 

422 K  42718  42-6 Z 

780  K  7802  S 

622 K  61-57  P  62-18  8 

9701s  9704  Z 

81.34P  81-28  8  811  Z 

8I03S  8209  Z 

81-69 S  825  Z 

11608  S  1170  Z 

101-58  S  101-9  Z 

10607S 

10163  S 

13709  Z 

1234  Z 

1350 K  1310 S 

124-4  K  122-7  P 

122-74  S 

10106  S 

121-26  S 

15606  Z 

146-3  Z 

17508Z 

168-3  Z 

19505 

190-6  Z 

1970s 

191-29  S 

9605  B  9606  Th  9605  S 

74.4  B   742  Th  7410 

9605  Z 

73-9  Z 

1890  Z 

852  Z 

2140  Z 

84-0  Z 

,  S&uren. 

990  K  1010  Z  10003  s 

418  K  4107  Z  41-08 

II80K  11801  Z 

63-5  K  63-8  Z 

1370  K  1400?  Z  14009  Z 

85-4  K  85-3  Z  85-9  Z 

1560  K  1620  S  16203Z 

106-6  K  107-7  P  IO7.S 

108-2  Z 

1530  s  1540  Z 

108-57  S  108-9  Z 

YolnmTerh&ltnisse  flQssiger  Stoffe. 
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Siedepunkt 

Molekularvolum 

32.  B-Yalerians&are  Gj^HjoO, 

185H  Z 

130-0  Z 

33.  IsonlerUoB&ore  CsHioO, 

175»K 

1303  K 

3i  n-Caprons&ore  Ce,H,aO, 

205«Z 

152-5  Z 

^  o-Eeptjl8&are  C^H.^O, 

223*  Z 

174-6  Z 

35.  n-Octylaiure  CnHjeO, 

236*  Z 

197-8  Z 

3?.  EBsig84ureanhydrid  C^H.O, 

138«K 
£8ter  und  Ather. 

109-9  Z 

3a.  Methylformiat  C,H«0, 

36»K32HS  32«3E 

63.4 K 62-57  8 6284  E 

»  Athylformiat  C,HeO, 

55«K53«5S  54HE 

84-9  K  84-54  8  8514  E 

56«G 

84-6  G 

«).  MethyUcetat  C,H,Os 

56«K55°S  bVbE 

83-7  K 83-66 8  8377  t 

57<»3G 

832  G 

il  Propylformiat  C^HgO, 

83«S  81*0  E  81«0G 

108-73  8  106-83  E 
106.G 

fi.  itkyltceUt  C^HsO, 

Ti^'K  76»S  77nL 

1074  K  105.70  S 

77»5G 

106- 15  E  10610  G 

«.  Methylpropionat  C^HgO, 

79«S  79«9E  79«5G 

104-24  8  10486  E 
104-6  G 

44.  Bntjlformiat  C^H.oO, 

99»S  106«9G 

130-64  P  13074  8 
127-6  G 

45.  iMbatylfonniat  CgHioOa 

97*9  E 

129-95  E 

46.  Propylacetat  CsHioOj 

102«S  100«8E  101*8  G  1088?  128-56  8 

128-4  G  128-06  E 

47.  ithylpropionat  C^HjoO, 

98°8  S  98*3  E  98'>3  W 

127-83  S  127-37  E 
128-06  W 

«.  Methylbutyrat  C^H^oO, 

93*  K  102*  S  102<>3E 

1273  K  126-35  8 

102»3G 

126-75  E  126-7  G 

».  Metkylisobutyrat  C^HjoO, 

92' 4  S  92<»3E 

126-43  8  126-54  E 

5a  B-Amylfomiiat  CaH„0« 

130«4G 

150-5  G 

51.  boimylformiat  CeH^aOe 

112«K  124«S  123*»3E 

150-2  K  153-2  S  150-2  E 

a^.  a-Butylacetat  CeH,jOe 

113*S  124»5G 

152-5S  1506  G 

^  IsobntylaceUt  CeH^.O^ 

116*»3E 

1501  E 

H.  Prepylpropionat  CeH^jO, 

122«S  122°  2  E  122*' 6  G 

1516  P  150-6  8  1499  E 
1499  G 

56.  Atkylbutyrat  CeH„Oe 

112<»K    120»S    119«»9E 

149-1  K    150-3  P   1503  8 

120»9  G 

1504  E  1505  G 

5i.  Athyliwbutyrat  CeH^jOe 

lions  iionE 

151-7  P  150-7  S  148-9  K 

5".  McUiylTalerat  CeHj^O, 

127«3G 

149-1  G 

56-  Methyliaovalerat  CeB„0, 

112°  K  116°  S  116°7E 

148-7  K  148-3  8 
149-6  E 

59.  Hexylformiat  C,H,^Oa 

163°6G 

173-3  G 

«).  Aaylacetat  C,H, ^ 

147°6G 

173-8  G 

51.  IsoMiyUcetat  C^H^^O, 

131°  K  139°  S 

173-3  K  1746  S 

®-  Bitylpropionat  C^Hi^O, 

145°  4  G 

173-2  G 

Q.  bolmtylpropionat  CjHj^O, 

137°  S  136°8E 

173-5  8  174-2  E 

«i  Ptopylbatyrat  C,H,^0, 

144°  S  142°2E 

173-9  8  1739  E 
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III.  Stdchiometrie  der  FlCkssigkeiten. 


Siedepunkt 

Molekularvolan 

65.  Propylisobutyrat  C^Hj^O, 

135'S  133«9E 

174.2  S  173-7  E 

66.  AthyUalerat  C^HiA 

144-7  G 

174-6  G 

67.  Athylisovalerat  C,H,^0, 

131«K  134°  S  134*3  E 

1735  K  1730  8 
1734  E 

68.  Methylcapronat  C^Hj^Oj 

149'>6  G 

172-2  G 

69.  Hoptylformiat  C,H,eO, 

175«5G 

196-7  G 

70.  Hexylacetat  CgH,eO, 

169*2  G 

197-7  G 

71.  Isoamylpropionat  CgHjeOj 

16PS  160*2  E 

196-9  8  195-0  E 

72.  Butylbutyrat  CgH,,Oj 

165*7  G 

197-8  G 

78.  Isobutylbutyrat  ChHiaO, 

168* S  156*9 E 

197-7  8  300-5  E 

74.  Isobutylisobutyrat  CgHjeO, 

149*  S  146*6 E 

198-2  8  196-0  E 

75.  Propykalerat  CaH^O. 

167*5 G 

197-8  G 

76.  Propylisovalerat  CgHjeO, 

156*  S  156*  E 

196-8  S  1975  E 

77.  Athylcapronat  CgH^eO, 

166*6 G 

197-7  G 

78.  Metbylbeptylat  CgH„0. 

172*  IG 

196-2  G 

79.  Octylformiat  CgH,gOa 

198*1 G 

220-3  G 

80.  Heptylacetat  CeHi^O. 

191*3  G 

221-0  G 

81.  Amylbutyrat  C,H,gOg 

184*8 G 

222-3  G 

82.  Isoamylbutyrat  C^HjeOj 

178*6 E 

221-5  E 

83.  Isoamylisobutyrat  CoHigO, 

168*8  E 

2230  E 

84.  Batylvalerat  CsH^sO^ 

185*8  G 

222-1  G 

85.  Isobutylisovalerat  CsHihO, 

168*7 E 

223-4  E 

86.  Propylcapronat  C^HjjO, 

186*5 G 

222-2  G 

87.  Ithylbeptylat  GoH^gOa 

187*1  G 

221-9  G 

88.  Methyloctylat  C,H„0, 

192*9  G 

220-1  G 

89.  OctylaceUt  CjoH.oO, 

210*0  G 

245-8  G 

90.  Heptylpropionat  CjoHgoO, 

208*0  G 

247-1  G 

91.  Hexylbutyrat  CjoH^oO, 

205*  IG 

246-4  G 

92.  AmyWalerat  CjoH.oOg 

203*7  G 

245-8  G 

93.  Isoamylisovalerat  CjoH^oOa 

188*  K 

244-1  K 

94.  Batylcapronat  C,oH,oO, 

204*3  G 

246-0  G 

95.  Propylheptyiat  C\oHjoOa 

206*4  G 

2465  G 

96.  Atbyloctylat  C,oH,oO> 

205*8  G 

245-9  G 

97.  Methylnonylal  C„H,oO, 

204*5  G 

245-7  G 

98.  Octylpropionat  CjiH^aO, 

226* 4 G 

270-5  G 

99   Heptylbutyrat  C,iH„0, 

225*2  G 

2702  G 

100.  Hexylvalerat  CiiHj^Oj 

223*8  G 

2720  G 

101.  Butylheptylat  C„H„Oj 

225*1  G 

271-3  G 

102.  Propyloctylat  C^HijOj 

224*7  G 

270-3  G 

lOa.  Octylbutyrat  C^H^^O, 

242*2 G 

295-6  G 

104.  Heptylvalerat  C„Hj,0, 

243*6 G 

2974  G 

105.  Butyloctylat  C^Hj^Og 

240*5  G 

2959  G 

106.  Octylvalerat  Cj.HjeOj 

260*2 G 

322-6  G 

107.  Heptylcapronat  C^.HjeOj 

259*4  G 

3239  G 

108.  Octylcapronat  Cj^Hj^Oj 

275*2  G 

349-6  G 

109.  Heptylheptylat  Ci^H^sOj 

274*6  G 

350-2  G 

110.  Octylbeptylat  CisHaoOj 

290*4  G 

376-2  G 
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Siedepunkt 

Molekularvolum 

111.  fleptyloctylat  Ci5H,oO, 

289^0 

377.0  G 

112.  Octyloctyltt  C^Ha^O, 

305*9  G 

404.3  G 

m.  Methylacrylat  C^HeO, 

80»3W 

984  W 

114.  lihyiicryUt  C^H^Oj 

98«5W 

121-7  W 

115.  Propyiacrylat  CeH,„Oj 

122^  W 

14495  W 

lU)-  Acelessigftther  CeHj,oO, 

18(y»S 

153-3  8 

U:.  Allylacetat  C^H^O, 

104»S 

1214  S 

lis.  ithylcarbonat  C^HjoOg 

126°  K 

138-8  K 

119-  Methyloxalat  C^HeO^ 

162»K163*3W 

116-3  K  117-3  W 

m  Metbyl&tbyloxalat  CsHsO^ 

173«7  Wn 

139-1  Wn 

121.  Athyioxalat  CaH,«0^ 

186«K  186«W 

1968  K  1662  W 

12-  Propyloxalat  C«H,^0, 

213'>5  Wn 

215-4  Wn 

IS.  Butyloxalat  C^oH^O^ 

243''4Wn 

2584  Wn 

124.  Athylheptyloxalat  C„H,oO^ 

263«7  Wn 

284-9  Wn 

ISl  Propylheptyloxalat  CiaH„0, 

284M  Wn 

3157  Wn 

1:^.  Propyloctyloxalat  C,,H,^0^ 

29in  Wn 

3404  Wn 

127.  Mcthylmalonat  C^H.O^ 

180*7  Wn 

137.6  Wn 

m  ithylmalooat  C,H„0^ 

198H  Wn 

185.1  Wn 

129.  Athylpropylmalonat  CsHj^O^ 

211*  Wn 

207-8  Wn 

13jJ.  Propylmalonat  CsHjeO^ 

228*3  Wn 

234-6  Wn 

131.  Batyimalonat  C^.H^oO, 

251*5  Wn 

2691  Wn 

132.  MethylsacctDat  C^HjoO^ 

195*2  W 

159-7  Wn 

133.  Mcthylithylsaccinat  C^U^^O^ 

•^08*2  W 

184-6  W 

1^4.  Athylsuccinat  C^H.A 

217*  K  215*4  W 

209  0  K  209-0  W 

135  Athylpropylsuccinat  C^U^fi^ 

231*3  Wn 

230-2  Wn 

I^  Athylbatylsnccinat  CjoH.gO, 

247*0  Wn 

2559  Wn 

137.  Propyiauccinat  CioHjgO^ 

247n  Wn 

2578  Wn 

13>.  Propylbatylsuccinat  C„H„0, 

,  258*7  Wn 

277-8  Wn 

:39.  ithyJheptylsuccinat  C„H,^0 

,  291*4  Wn 

332-9  Wn 

14«.»  Bcptyisuccinat  C^^U^fi* 

350*1  Wn 

4596  Wn 

Ul  McthylithyUther  C,H«0 

10*8  D 

840  D 

lt>  iihyiftther  C^H,oO 

;^4*K  34*  S 

106.1  K  1062  S 

1^.  Methylpropylfither  C^HjoO 

38*9  D 

105.1  D 

144  Methylbutylftther  CgH^^O 

70*3  D 

1272  D 

143.  Athylpropylatber  CgH^O 

63*6  D 

1278  D 

14S.  AthylbntyUtber  CeH^^O 

91*4  D 

150.1  D 

147  Metbyliaoamylfttber  CeH.^O 

91*  S 

148-1  S 

Ife-  Propylbatylather  C^HjeO 

117*1  D 

1744  D 

14&  Melhylheptyiatber  CsH„0 

149*8  D 

194.6  D 

l3H  Dibuiylatber  CgHj^O 

140*9  D 

1973  D 

IM.  Athylheptyiatber  C,H,oO 

166*6  D 

220.8  D 

I5i  Athyloctylfttber  CjoH^^O 

189*2  D 

246-7  D 

158  Propylbcptylithcr  C,oH„0 

187*6  D 

2456  D 

lii.  Fropyloclyl&tber  C„H^^O 

207*  D 

2724  D 

K5  Baniheptyl&tber  C,iH,^0 

205*7  D 

271-3  D 

i56  Bntyloctylfttber  C„H,eO 

225*7  D 

•2957  D 

l37  Diheptyl&ther  C,.H«oO 

261*9  D 

3527  D 
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III.  SMchiometrie  der  Flnssigkeitea 


Siedepunkt 

Molekularvolam 

158.  Heptyloctylftther  C„H„0 

278<«D 

3768  D 

159.  Methylisoamyl&ther  C.eHg^O 

291^  D 

403*6  D 

160.  Isopropylftther  CeHi^O 

68«5Z 

1512  Z 

161.  Allyl&ther  CoH,oO 

94«3Z 

1355  Z 

Aldehyde,  Ketone  and  dgl. 

162.  Acetaldehyd  C^H^O 

21»K 

66-9  K 

163.  Vaieraldehyd  CsH.oO 

lOPK 

119.9K 

164.  Paraldehyd  CeH,jO, 

124HS 

150-74  8 

165.  Aceton  G,H«0 

56«K  56^  Th  56«3Z 

773 K  76-78 Th  77.'2Z 

56«0S 

77.8  8 

166.  Pinakolin  CeH^O 

105«S 

138-3  8 

167.  Methylhexylketon  CeH„0 

178«5S 

186-64  8 

168.  Furfurol  CgH^Oj 

160*6  8 

9553  8 

169.  Dimethylacetal  C^H^oOs 

63*8 

11081  S 

170.  Di&thylaceUl  C^E.fi^ 

103«2  S 

169908 

Aromatische  Verbindongen. 

171.  Benzol  CeHe 

80«K  80«1S 

9594 E  9594 S 

172.  Toluol  C^Hg 

109*2  8 

117-97  8 

173.  o-Xylol  C^H,^ 

141HS  141*9  Pt 

13991  S  137-6  Pt 

174.  m-Xylol  C«H,o 

139*2  8  1389  Pt 

139-68  8  139-75  Pt 

175.  p-Xylol  CfiHio 

138*0  Pt 

140-2  Pt 

176.  Athylbenzol  C„H,o 

135*9  8  136*5  W 

13894  8  138-74  W 

177.  Propylbenzol  CgHu 

158*5  8 

161-82  S 

178.  p-Athyltoluol  C^U^^ 

162*1  S 

16194  8 

179.  Mesityleo  C^H,g 

164*5  S 

162-41 8 

180.  Cymol  C,oHu 

175*  K  175*5  8 

184-46  8 

181.  Styrol  C^U^ 

144*  S  146*2  W 

130-91  (ungef.)  S 
131.11W 

182.  TerpentinOl  CjoHje 

156*1  S 

182-84  8 

183.  Carven  C,oHie 

176*5  8 

190-30  8 

184.  Citronenterpen  CioHj, 

168*8 

186-3  8 

185.  Phenylacetylen  CgHe 

141*6  W 

125-8  W 

186.  Hexahydrotoluol  C^Hj^ 

97*  Z 

141-8  Z 

187.  Hexahydroisoxylol  CgH,, 

118*  Z 

164-8  Z 

188.  Naphtalin  C^oH^ 

218*  K  217*1  Z 

1492  K  147-2  Z 

189.  Hexahydro  naphtalin  CjoH^^ 

200*  Z 

1712  Z 

190.  Phenol  CeHeO 

194*  K  182*9  Pt 

103-6  K  101-8  Pt 

191.  Benzylalkohol  C^HaO 

213*  K 

123-7  K 

192.  Benzoes&ure  C.Ufi^ 

253*  K 

126-9  K 

193.  Benzaldehyd  C-HeO 

179*  K 

118-4  K 

194.  Methylbenzoat  CgHgO, 

190*  K 

1503  K 

195.  Athylbenzoat  CoH^oOj 

209*  K 

1742  K 

196.  Amylbenzoat  C,,H,eOa 

266*  K 

247-7  K 

197.  Methylsalicylat  C«HeO, 

223*  K 

157.0  K 

198.  Zimmts&ure  CpHgOj 

300*  W 

1623  W 

VoluDTerh&ltnisse  fitlssiger  Stoffe. 
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Siedepunkt 

Molekularvolum 

m.  ZimmtBtoremethyleBter 

c,oe„o. 

269»6W 

188.17  W 

m  Zimmts&tire&thylester 

C„H„0, 

271*  OW 

213.75W 

%A.  Zimmts&are-D-propylester 

CitHuO, 

285*>  1  W 

239.43  W 

%t  Phenylpropions&ure  CgHjoO, 

279«8W 

170.44W 

i6  Phenylpropions&iiremethyl- 

ester  C,oH„0, 

236*  6  W 

195.19W 

fci  PhenylpropioHsftureftthylester 

c.A,o, 

248*  IW 

221.48  W 

aCg.  Phenylpropions&ure-n-pro- 

pylester  C„H,aO, 

262nW 

245-96  W 

U.  ABiwl  C^HsO 

155*S  154«3Pt  155»S 

lif5.18S  125-2  Pt 
125-2  8 

307.  Phenetol  CgHjoO 

172*  S  170"  3  Pt 

148-50  8  1489  Pt 

De.  Phenolpropylather  CeHi^O 

190«5Pt 

1720  Pt 

3r8.  PhenolbotyJ&ther  GioH^^O 

210*3Pt 

1953  Pt 

M  Phenolheptylftther  C,.H9oO 

266'»  8  Pt 

2708  Pt 

!1I.  Phcooioctylftther  C,4Ha,0 

282* 8  Pt 

2961  Pt 

ai  o-Kresol  C^H^O 

190«8Pt 

121-5  Pt 

23.  o-Kresolmethyl&ther  G«H,oO 

17P3Pt 

146-1  Pt 

IM.  o-Kresolithylftther  CoH,,0 

184*  8  Pt 

1709  Pt 

&.  o-Kreaolpropylllther  C^o^^/) 

204°  IPt 

195-0  Pt 

a6.  o-Krc8olbutylither  C„HieO 

223*0  Pt 

2184  Pt 

117.  o-Emolheptyl&ther  C^^HasO 

277*  5  Pt 

292-9  Pt 

US  »-Eresoloctyl&ther  GjeHs^O 

292°  9  Pt 

3179  Pt 

as.  m-Kresol  C,HeO 

202^»8Pt 

1232  Pt 

»).  B-Kresolmethylather  C»H,oO  177*>2Pt 

147-5  Pt 

fil.  m-Kresol&thyl&ther  G«Ui,0 

19;i<^0Pt 

1720  Pt 

*fi  nKresoIpropylftther  Cj.Hi^O  210«6Pt 

1962  Pt 

SS.  IB-Eresolbutyl&ther  G^iHieO 

22b«2Pt 

2205  Pt 

81  m-Kresolheptylfttber  CjAjO 

283*  2  Pt 

296-7  Pt 

&  o-Kreaoloctylatber  Ci^Hj^O 

298»  9  Pt 

321-9  Pt 

i«.^K^»ol  C,H«0 

201«8Pt 

1235  Pt 

^  ^£resolmethyi&tber  GgH^oO 

175«0Pt  175«5S 

147-7  Pt  147-8  S 

ISb  p-KreaoUthylWher  CeH„0 

189°  9  Pt 

172-1  Pt 

as  p-Kresolpropyl&ther  CioH^^O 

210MPt 

196-0  Pt 

2».  p-Kresolbutyl&ther  C^H^aO 

229»5Pt 

2208  Pt 

251.  p-Kreaolheptylatber  Ci^H^O 

283«  3  Pt 

297.7  Pt 

a  p-Kresoloctylather  CiaHj^O 

298*0  Pt 

3224  Pt 

83.  Tiyiiiol  CioHj^O 

231* 8  Pt 

1889  Pt 

*54.  Thymolmetbylather  Ci,H,eO 

216*  2  Pt 

2143  Pt 

S5.  Thymolathylatber  C,jH,80 

226*  9  Pt 

2400  Pt 

66.  Tliymolpropylatber  C^Hj^O 

243*  OPt 

2655  Pt 

2K.  Tbrmolbutyl&ther  Gi4H„0 

258*  3  Pt 

289-2  Pt 

Be.  Tbymolheptyl&ther  C„H,,0 

306* 7 Pt 

3687  Pt 
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Siedepunkt 

Molekularvolam 

239.  Thymoloctylather  C,eH,oO 

319°  8  Pt 

395.6  Pt 

240.  Dimethylresorcin  C„H,^Oj 

214«S 

1571  S 

241.  Carvol  CjoH^^O 

2270  S 

190.3  S 

Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen. 

242.  Methylenchlorid  CH4CI2 

41«6Th 

6512  Th 

243.  Chloroform  CHCls 

63*»5P  61«2Th  60«9S 

851  P  84.53  Th  84.5i>  :^ 

244.  Tetrachlormethan  CCl^ 

78MP  76»7Th  75»7S 

1043 P  103.68  Th 
103-66  S 

245.  Athylchlorid  C3H5CI 

n°p 

712  P 

246.  Athylenchlorid  C,H^Clj 

85»P  83»5Th  83»3S 

8545 P  85-34 Th  85-24 S 

84«lSt 

85.24  St 

247.  Athylidenchlorid  C.H^Cl, 

59«  9  Th  56°  9  S  57°  7  St 

88.96Th  88-568  88.1J> Si 

248.  Monodichlorathan   CjH.Cla 

115°  T  114°S  113°  7  St 

1154  P  10279  S 
102-76  St 

249.  Trichlor&than  C^HjClg 

75°  P  74°  1  St 

1056  P  107-98  St 

250.  Monotrichlor&than  CjH,Cl^ 

137°  P  130°  5  St 

121-4  P  121-62  St 

251.  Didichlorftthan  C^HgCl^ 

146° 8  St 

11923  St 

252.  Pentachlorftthan  CjHClg   - 

154°  P  161°  7  St 

1430  P  138.15  St 

253.  Perchlorftthylen  CjCl^ 

124°  P  121°  S 

1154  P  114-218 

254.  Propylchlorid  CaH.Cl 

46°  S  46°  5  Z 

9135  P  91-43  91-4  Z 

255.  Isopropylchlorid  C,H,C1 

36°  5  Z 

93-6  Z 

256.  Isobutylchlorid  C^HgCl 

68°  S 

114.3  s 

257.  Isoamylcblorid  CsH^.d 

99°  6  S 

1844  8 

258.  Propyienchlorid  CBHeCl, 

98°  S 

107-6  S 

269.  Allylchiorid  C.H^Ci 

45°  S  46°  Z 

84-22  S  84.7  Z 

260.  Epichlorbydrin  CjHaOCl 

116°  6  Th  115°  6  S 

8729 Th  87118 

261.  Butylenchlorid  C^H,CIj 

123°  K 

129.5  K 

262.  Amylchlorid  CgH^Cl 

101°  K  102°  P 

187  0  K  135.4  P 

263.  Acetylchlorid  CjHgOCl 

65°  K  50°7Th 

752  K  7405 Th 

264.  Trichloracetylcblorid  CjCUO 

.118°  OTh 

125.61  Th 

265.  Chloral  CaHClsO 

99°  K 

108.9K 

266.  Athylchloracetat  C^H.ClOj 

145°  S 

123.09  S 

267.  Athyldichloracetat  C^HeCljOj 

157° 7 S 

143.44  S 

268.  AthyltrichloracetatC^HBCljOa 

167°  S 

16385  8 

269.  Chlorbenzol  CeH,Cl 

132°  S 

114-28  S 

270.  Chlortotuol  C,H,C1 

160°  S 

134-91  S 

271.  Benzylcblorid  C,H,C1 

176°  S 

133.47  S  133-5  8 

272.  Benzalchlorid  C,HflClj 

203°  5  S 

164-3  S 

273.  Benzoylchlorid  GjHgClO 

198°  K 

1378  K 

274.  Brom  Br^ 

63°P  59°3P 

568 P  53-48 Th 

276.  Methylbromid  CH,Br 

13°  P 

68-2  P 

276.  Bromoform  CHBrg 

151°  2  Th 

103-63  Th 

•277.  Trichlorbrommethan  CCl,Br 

104°  1  Th 

10843  Th 

278.  Brom&thyl  Call^Br 

40°7P  38°4S 

78-4  P  77.1  S 

279.  Chlorbromftthan  CjH^ClBr 

109°  St 

88-01  St 
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Slcdepunkt 

Molckularvolum 

280.  Athylenbromid  CiH^Br, 

133»P  13l«5Th  130«S 

97.5  P  97-08  Th  97-65  S 

m.  Propylbromid  C,H,Br 

71»Z 

97-2  Z 

282.  Isopropylbromid  CsH^Br 

60«Z 

99.2  Z 

283.  Propylenbromid  CjHeBr, 

141<7Z 

118-4  Z 

284.  Trimethylenbromid  C,HeBrj 

165«Z 

1171  Z 

285.  Isobutylbromid  C^H^Br 

91«S 

110.4  s 

286.  Isoamylbromid  CgHiiBr 

119«P  118^5  S 

1492  P  138-6  S 

287.  Acetylendibromid  C.HjBr, 

109°4W 

9111  W 

m.  Allylbromid  CaH^Br 

7PZ 

905  Z 

M.  a-^^-Dibrompropyialkohol 

CaHeBfjO 

219»0W 

123-96  W 

290.  Methyl- a-/9-dibrompropionat 

C,H,Br,03 

205^8  W 

151-99  W 

2i)l.  Athyl-a-^?-dibroiDpropionat 

C^H^Br.O, 

2I4»6W 

178  14  W 

^2.  n-Propyl  -  a  -  /?  -  dibrompropio- 

nat  CeH,oBr,Oa 

233*  W 

20409  W 

293.  Monobrombenzol  C^U^Br 

155°6W  156«S 

119-70  W  119-9  8 

m.  o-Bromtoluol  C^H^Br 

182»S 

115-0  8 

m.  Chlorjod  JCl 

10103  Th 

56-18  Th 

m.  Methyljodid  CH3J 

40»  P  42*8  D 

683  P  63-9  D 

m.  Athyljodid  C.H^J 

70^'  E  72«5  D  72*2  S 

86-1  P  85-6  D  86-1  S 

^98.  Propyljodid  C,H,J 

102«5Z  102»5D 

1069  Z  106-9  D 

^.  Isopropyljodid  CaH^J 

93*  B  89«Z 

1084  B  108-4  Z 

m  Butyljodid  C,H,J 

129»9  D 

128-2  D 

m.  Isobutyljodid  C^H,J 

120*  S 

151-1  S 

102.  n-Amyyodid  CsH^J 

151  •?  D 

150-4  D 

m.  Hexyljodid  CeH„J 

177*1  D 

1738  D 

m.  HeptyUodid  C,H,  J 

203»8D 

198-6  D 

105.  OctyJjodid  C„H„J 

225-5D 

222-6  0 

106.  AUyljodid  C.H^J 

103«Z 

100-9  Z 

m.  Isoamyljodid  C^U^^^J 

148*  K  148*  S 

158-8  K  1511  S 

m.  Jodbenzol  C^E^3 

188«S 

130-6  S 

StickstoffTerbindongeD. 

109.  n-Propylamin  C.HpN 

49*6  S 

85-6  S 

;i0.  AUylamin  CsH,N 

560S 

784  8 

n.  Isobatylamin  C^Hi^N 

67«7S 

106-2  S 

12.  Amylamin  CgH^N 

95*  S 

126-8  S 

13.  Diftthylamin  C^H„N 

56»S 

109-18 

14.  Tri&thylamiD  CeH^^N 

89«S 

153-8  8 

15.  Tripropylamin  C^H^N 

156«5  Z 

222- 1  Z 

16.  Triallylamin  C,H,^N 

15b°Z 

200-3  Z 

17.  Anilin  CeH.N 

184«  K  183«»7  Th  183*1  S  1064  K 106-37  Th  106- 1 S 

18.  Pyridin  C^H^N 

116°S 

89-4  8 

19.  Piperidin  C^H^N 

105°  S 

108-6  S 
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320.  Picolin  CeH.O 

321.  Diallylanilin  CigH^sN 

322.  Dipropylanilin  CjjHijN 

323.  DiiBopropylanilin  CigH^aN 

324.  Chinolin  C^H^N 

325.  Cyanmethyl  CBsCN 

326.  Cyanathyl  CaH^CN 

327.  Cyanphenyl  CeH.CN 

328.  Valeronitril  C5H9N 

329.  Capronitril  CeHi,N 

330.  Stickstofftetroxyd  N^O^ 

331.  Nitromethan  CH,NOj 

332.  Nitro&than  C^H^NOj 

333.  Athylnitrat  aH,»NO, 
•334.  Isoamylnitrat  CgH^NO, 

335.  Nilrobcnzol  CeHgNOj 


336.  Schwefeldloxyd  SO, 

337.  Schwefeltrioxyd  SOg 

338.  SchwefelchlorUr  S^Clg 

339.  Chlorsulfons&ure  SOsHGl 

340.  Sttlfarylchlorid  SO^CIj 

341.  PyroBulfurylchlorid  SjOgClg 

342.  Schwefelkohlenstoff  OS, 

343.  Athylsulfid  C^H^oS 

344.  Methyldisulfid  C,HeS, 

345.  Amylmercaptan  CgHijS 

346.  AthylBulfit  C^HjoSO, 

347.  Rhodanmethyi  CHsSCN 

348.  SenfOl  CsHgNSC 

349.  PhenylsenfOl  C^H^NS 


Siedepunkt 
133«5Th 
244'»Z 
245^4  Z 
221«Z 
234«S 

74«»K  81»38 
97nTh  97«S 
191*K 
129^8 
154«S 
21°6  Th 
lOPS 
114»S 
86<»K 
147'*  S 
218<»K 

Schwef el  verbin  dongen. 
— 8«P 
470  B 
138*  1  Th 
155»3  Th 
70»0Th 
139*6  Th 

47«  P  46^  Th  46*  B 
91«P  46»5S 
114«»P 
120»K 
160»K 
133*  P 

148»K  151«3S 
219»8S 


VerBchiedene  Yerbindangen. 
100» 

78«»  P  76«0  Th  76»  B 
172»9  Th 

107*23  Th  110*B 
125n2Th 


350.  Wasser  H.O 

351.  Phosphorchlorttr  PCI, 

352.  Phosphorbromtir  PBr, 

353.  Phosphoroxychlorid  POCl, 

354.  Phosphorsulfochlorid  PSCl, 

355.  Phosphorylbromchlorid 

POCl^Br  137*6  Th 

356.  AthylphosphorchlorQr 

PClaC.H^  117*5  Th 

357.  Phosphenylchlorftr  PCljCeHg    224*6  Th 

358.  Trimethylphosphat  PO^C.H^    197*2  W 

359.  Dimethyl&thylphosphat. 

PO,C,H„  203*3  W 

3()0.  Vanadylcblorid  VOCl,  127*2  Th 


Molekularvolam 
UlSOTh 
225-2  Z 
2431 Z 
2354  Z 
1398  S 
54.3  K  57.2  S 
78-35  Th  78.3  S 
1216  K 
1197  8 
14M  8 
6396  Th 
59-58 
80-2  8 
90.1  K 
153-6  S 
124-9  K 

43.9  P 

44.1  B 

90-28  Th 

75-06  Th 

86-29  Th 

133-55  Th 

62-2  P  6211  Th  62  B 

121-5  P  6218 

1007  P 

1401  K 

1488  P 

78-2  P 

113-9K  113-1  S 

143-4  8 

18-8  K  18-73  S 

93-9  P  93-34  T  d3>4  B 

108-28  Th 

10137  Th  101.8  B 

11611  Th 

107-38  Th 

128-61  Th 
161-68  Th 
139-45  W 

161-46  W 
10625  Th 
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Siedepunkt  Molekularvolum 

361.  ArscDchlorQr  A8CI3  133*  P  130^  Th  94-8  P  9427  Th 

36SL  Anenflaorfir  AsFl,  60^4  Th  53-84  Th 

30.  Antimonchlorftr  SbCl,  223«  P  100-7  P 

364.  AntimoQbromQr  SbBr.  275<*  P  116*8  P 

365.  Chlonaiciom  SiCI^  59«  P  57^6  Th  1221  P  120-81  Tb 

366.  Bromsiliciam  SiBr«  IbS""  P  144-3  P 

367.  Chlortitan  TiCl^  136«  P  136M  Th  1260  P  12447  Th 

368.  Chlorann  SnCl^  115^  P  113«9  Th  1814  P  131  07  Th 

369.  Chromylchlorid  CrO.CI^  116*9  Th  8821  Th 

15.  Theorien  von  G.  Tsohermak  nnd  H.  Sohr5der.  Neben  der  in' 
den  Torhergegangenen  Paragraphen  dargelegten  Betrachtungsweise  lasst 
sick  seit  den  ersten  Zeiten  stochiometrischer  Forschungen  iiber  die 
Molekalarvolume  fliissiger  Verbindungen  eine  Idee  verfolgen,  die  von 
E  Schroder  zuerst  angedeutet,  von  Kopp  bei  seinen  ersten  Arbeiten 
Qtwickelt  and  spaterbin  gepriift  und  erortert  wurde.  Es  ist  die  Frage» 
ob  die  Atomvolame  der  Elemente  untereinander  in  einfachen  Beziebungen 
Istehen.  Sowohl  die  friiher  von  Kopp  angenommenen  Werte,  wie  die 
l^ateren,  aos  den  eigenen  Bestimmungen  abgeleiteten  deuten  darauf 
Mn,  dass  die  Atomvolume  annahernd  als  Multipla  derselben  Einheit 
aige&sst  werden  konnen;  Kopp  hat  aber  gleichzeitig  daraaf  hinge- 
liesen,  was  dieser  Betrachtungsweise  im  Wege  steht. 

Einen  Versuch,  diesen  Schwierigkeiten  zu  begegnen,  enthalt  die 
Arbeit  Ton  6.  Tschormak  iiber  das  Volamgesetz  fliissiger  chemischer  Ver- 
jlbdiiogen^).  Der  Autor  nimmt  geradeza  an,  dass  das  Molekularvolum 
ife  Anzabl  der  Atome  in  derMolekel  proportional  sei.  Die  Atome  miisscn 
Ifreilich  za  diesem  Zweck  in  besonderer  Weise  gezahlt  werden;  setzt  man 
H=  1,  so  sind  im  Sauerstoff  (0  =  16)  und  Kohlenstoff  (C  =  12)  je  zwei, 
kk  Schwefel  (S  =  32)  vier,  im  Chlor  4-5  Atome  u.  s.  w.  Tschermak 
idiliesst  hieraus  kurzweg,  dass  die  genannten  Elemente  zusammen- 
gesetzt  seien. 

Die  Einheit  des  Elementarvolums  bestimmt  der  Autor  aus  dem 
jblekalarToIum  des  Wassers  zu  4*5,  und  er  bestimmt  ferner  die  mog- 
Idieii  Schwankungen  desselben  infolge  der  Versuchsfebler  zu  3-98  bis 
%M.  Dass  die  Beobachtungen  solchen  Bedingungen  entsprecben,  ist 
iKkt  uberraschend. 

Die  Frage  nach  den  entsprechenden  Temperaturen  wird  im  Gegen- 
ittz  za  Kopp  dahin  entschieden,  dass  nicht  die  Siede-,  sondern  die  £r- 

^)  L.  A.  112,  129.  1859  und  ib.  114,  25.  1860,  aus  den  Sitzungsber.  der 
Keb.  Ak.  35,  35  und  39. 
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starrungstemperaturen  vergleichbar  seien.  Freilich  sieht  sich  der  Autor 
genotigt,  statt  der  wirklich  beobachteten  Schmelztemperaturen  ideale  ein- 
zufuhren,  welche  von  den  ersteren  haufig  um  40^  bis  50^  abweiden. 
Gegen  Kopps  Annahme  wird  ein  Beweis  entwickelt,  welcher  auf  einem 
Missverstandnis  beruht. 

Ala  besonderen  Vorzug  seiner  Betrachtungsweise  hebt  Tschermnk 
bervor,  dass  dieselbe  auf  die  chemiscbe  Eonstitution  keine  Riicksicht 
nimmt. 

Mit  viel  besserem  Erfolg  hat  H.  Schroder  sich  bemtiht,  die  Idee  d« 
gemeinsamen  Voiumenmasses  mit  den  Thatsachen  in  UbereinstimmoDg 
zu  setzen.  Wie  oben  erwahnt,  reichen  die  ersten  Anlaufe  dazu  in  die 
vierziger  Jahre  zuriick.  Ich  kann  mir  die  Darstellung  der  mannigfachen 
Wandlungen  des  Gedankens  nicht  zur  Aufgabe  machen  und  lege  gleich 
die  letzte  Form  dar,  welche  Schroder  gefunden  hat,  und  welcher  in  der 
That  betrachtliche  Vorziige  zugestaudcn  werden  miissen. 

Schroder  giebt  die  von  den  friiheren  Autoren  stillschweigend  oder 
ausdriicklich  vorausgesetzte  Uuveranderlichkeit  der  Volume  der  Elementw- 
atome  auf;  er  betrachtet  dieselben  im  Gegenteil  als  zwischen  gewissen 
Grenzen  veranderlich  und  von  der  Natur  der  chemischen  Verbindung, 
welche  sie  bilden,  abhangig.  Dagegen  nimmt  er  an,  dass  alle  Elementar- 
atome  einer  Verbindung  gleiche  oder  multiple  Raumanteile  inne  habeo. 
Jedes  Molekularvolum  ist  also  nach  Schroder  ein  Multiplum  einer  be- 
stimmten,  zwischen  6-7  und  74  liegenden  Raumeinheit  mit  einem  gaoi- 
zahligen  Faktor,  der  von  der  Zahl  und  Natur  sowie  der  Verbindungs- 
weise  der  Atome  abhangt. 

Schroder  hat  die  Ergebnisse  seiner  Betrachtungsweise  in  zwei  Qo- 
geren  Abhandlungen^)  sowie  in  einigen  kleineren  Notizen*)  niedergel^ 
Der  Gedankengang  ist  wesentlich  folgender. 

Die  Molekularvolume  von  Ameisensaure,  Essigsaure,  Propionsaure 
nehmen  um  etwa  22  Einheiten  fiir  je  CH^  zu;  ebenso  die  Alkohole, 
deren  Zunahme  etwas  kleiner  ist,  etwa  20  Einheiten.  Das  Velum  der 
Ameisensaure  ist  41.8,  also  2x209,  das  des  Methylalkohols  42-7,  also 
2x214.  Daraus  folgt,  dass  in  der  Ameisensaure  CH2O2  dem  Oj  de^ 
selbe  Raum  zukommt,  welchen  CH2  einnimmt,  und  in  dem  Methylalkohi^ 
CH4O  dem  HoO  derselbe,  wie  dem  CHg.  Ebenso  hat  ithylalkobfll 
CoHrP  62-2  =  3x20*7.  Man  kann  wiederum  annehmen,  dass  d» 
2XCH2  2x20'7  Raumeinheiten  zukommen,  dem  HgO  20-7.    Essig- 


»)  Wied.  11,  997.    1880  und  ib.  14,  656.   1881. 
*)  B.  13,  1560  u.  ff. 
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bat  63-5  =  3x21-2;  fiir.2CH8  entfallen  davon  2x21-2,  fur 
Qi  wiedernm  21-2.  Das  Volum  dee  Acetaldebyds  ist  56-9,  um  6-6 
Ueiner  als  das  der  Essigsaure;  wird  also  OH  durch  0  ersetzt,  so  sinkt 
te  Tolam  um  6-6  Einheiten.  Nimmt  man  diesen  Wert,  oder  rund 
74a]s  Volnm  dee  Wasserstofis  an,  so  folgt,  da  H,0  =  214  gefunden 
nr,  dass  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Hydroxyl  je  eine  Raumeinheit 
•fa  Stere  einnehmen.  Ans  CH,  =  21  folgt  ^eiter,  dass  auch  dem 
bh^Dstoff  eine  Stere  zukommt.  Aus  dem  Volum  der  Ameisensaure, 
niehes  6  Steren  betragt,  folgt  uacb  Abzug  von  3  Steren  fur  Cfi^  und 
fiaer  Stere  fur  den  Hydroxylsauerstoff,  dass  der  Carbonylsauerstoff  zwei 
Stoo  einnimmt. 

Die  Zabl  der  Raumeinbeiten  oder  Steren  der  gesattigten 
Yerbindnngen  von  C,  H  und  0  betragt  so  viel  als  die  Zabl  der 
Atome,  Termebrt  um  so  viel  Einbeiten,  als  Atome  Carbonyl- 
Mierstoff  vorbanden  sind. 

Berecbnet  man  nacb  dieser  Kegel  die  Stere  oder  Raumeinbeit  der 
geattigten   Verbindungen,   so   findet   man   dieselbe  innerbalb  geringer 
tfibeozen  schwankend  und  zwar  meist  in  gesetzmassiger  Weise  mit  stei- 
!m  Molekolargewicfat  zunebmend.     Meist   bewegt    sicb   der   Wert 
Mcben  6-9  und  7-2.    Icb  setze  einige  dieser  Werte,  die  icb  aus  den 
WBRtdieiiden  Tabellen  berecbnet  babe,  bierber^). 
KoUeBWMserstoflFe:  689,  6-99,  6-82,  711,  7-23. 
Alkohole:  7.12,  691,  6-77,  688,  678,  6-78,  681,  674,  7-09. 
Siuren:  6-97,  7-06,  711,  7-19,  7-24,  7-24;  —  6.85. 
Ester:  7.04,  708,  7-05,  7-14,  7-26,  7-43,  745,  747. 
Aldebyde:  711,  7-05,  7.18«),  7.01,  718,  — ,  6.93,  7-27. 
Bel  den   Koblenwasserstoffen,  den  Sauren  und  Estern  nimmt   die 
e  mit  wachsendem  Molekulargewicfat  bei  den  normalen  Verbindungen 
zb;  bei  den  Alkobolen  nimmt  sie  bis  zum  dritten  Gliede 
Ton  da  wieder  znzunebmen.     Die  sekuodaren  und  tertiaren  Ver- 
in  weichen  von  den  normalen  ab;  .meist  baben  sie  kleinere  Steren^ 
cinseben  Fallen  (Isobuttersaure)  grossere. 
IHese  nnxweifelbaft  vorbandenen  Regelmassigkeiten  macben  die  Auf- 
Scbroders  sebr  plausibel.    In  der  Tbat  scbeint  es  ratio- 
',  die  vorbandenen  Abweicbungen  von  der  einfachsten  Gesetzmassig- 
wie  die  kleine  Verscbiedenbeit  in  den  Molekularvolumen  isomerer 
dgL  Ton  Tomberein  in  die  Tbeorie  aufzunebmen  und  ibre 


Ich  vermeide  absichtlich,  die  Beispielo  SchrOders  zu  benutzen,  um  ]n(>g- 
^  Thatsachen  sllein  sprecben  zu  lassen. 
*  Fanldehj'd  nach  der  Formal  yon  Erleomeyer. 
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Beziefanng  zu  anderen  Eigentumlicbkeiten  festzttstellen,  als  ihr  Vorhan- 
densein  unberiicksichtigt  za  lassen. 

Es  ist  lehrreicb,  die  Unterschiede  der  Wege  za  beacbten,  welcbe 
Eopp  und  Scbroder  gegangen  sind.  Kopp  scbloss  aus  den  annahernd 
gleicben  Volumen  der  Alkohole  und  zugeborigen  Sauren,  dass  H,  und  0. 
durcb  seiche  beide  sicb  unterscheiden,  Yolttmaquivalent  sind;  aos  der 
Gleicbvolumigkeit  von  Benzyl-  und  Amylverbiudungen  scbloss  er,  das 
C,  und  H4  sicb  obne  Volumanderung  ersetzen.  Dadurcb  wurde  er  ?er- 
anlasst,  dem  Wasscrstoff  nur  ein  balb  so  grosses  Volum  zu  geben,  als 
dem  Sauerstoff  und  Koblenstoff.  Scbroder  stcUte  die  VolumaquiTalenz 
von  CH2,  HOH  und  O'-O  fest,  und  scbloss  aus  der  VolumdiffereDZ  zwi- 
scben  Alkobol  und  Aldebyd,  dass  der  Hydroxylsauerstoff  dasselbe  Volam 
babe,  ^ie  der  Wasserstofif,  und  weiter,  dass  Koblenstoff  das  gleicbe, 
Karbonylsauerstoff  das  doppelte  Volum  babe.  Wabrend  also  bei  Eopp 
annabernd  H^  =  C  =  0  gesetzt  wird,  setzt  Scbroder  H  =  C  =  0. 

Es  bleibt  noch  iibrig,  zu  besprecben,  wie  Scbroder  die  ungesattig- 
ten  und  die  aromatiscbcn  Verbindungen  auffasst.  Bei  ersteren  ist,  me 
aus  dem  friiber  Gesagteu  bervorgebt,  das  Molekularvolum  ein  au&ileod 
grosses.  Scbroder  nimmt  an,  dass  eine  sog.  Doppelbindung  die  Volum- 
yermebrung  um  eine  Raumeinbeit,  eine  Stere,  bedingt.  Die  obige  Kegel 
ware  somit  dabin  zu  erweitern,  dass  aucb  fiir  jede  Doppelbindong  des 
Koblenstoffs  eine  Stere  binzuzufugen  ist.  Wir  priifen  den  Satzwiederom 
an  den  Zablen  der  Tabellen. 

Koblenwasserstoffe:  6-87,  7-09,  6-93,  6-99. 

Alkobole:  6.72. 

Ester  und  Atber:  7-14,  7.13. 
Die  Steren  bewegen  sicb  wiederum  innerbalb  der  gewobnten  Grenzai. 

Was  die  aromatiscben  Verbindungen  betrifft,  so  gebt  ausdengleichen 
Volumen  der  Benzoyl-  und  Amylverbiudungen,  auf  die  scbon  Kopp  hin- 
wies,  sowie  aus  der  entsprecbendeii  Beziebung  zwiscben  den  Isobotjl- 
und  den  Pbenyl verbindungen  bervor,  dass  CgHg  ebensoviel  Steren  hit, 
wie  C4H9,  namlicb  13;  davon  entfallen  fiinf  auf  den  Wasserstoff,  so  dass 
dem  Koblenstoffkomplex  Cg  acbt  Steren  Raumerfiillung  zuzuschreiben 
sind.  Den  Scbluss  zu  gunsten  der  Ladenburgscben  Prismenformel  i^ 
Benzols,  welcben  Scbroder  aus  dieser  Erkenntnis  ziebt,  kann  man  daliifi- 
gestellt  sein  lassen.  1 

Die  Priifung  an  dem  vorbandenen  Zablenmaterial  giebt  folgenil^ 
Steren: 

6.85,  6.94,  6-98,  7.00,  6-95,  7.04,  7-04,  7-06,  6.84,  6.91.  fr?:. 
7-05,  6-96,  716,  7-26,  750,  7-38,  7-14,  6-96,  7-07. 


Yolumverh&ltnisse  flQssiger  Stoffe.  389 

inch  hier  bestatigen  die  von  Schroder  aufgestollten  Satze  sich  voU- 
anf;  die  Stere  bewegt  sich  iimerhalb  der  gewohnten  Grenzen,  ist  ver- 
UtDismassig  klein  fur  die  Kohienwasserstoffe  (6-8  —  70),  grosser  fiir 
iiie  Alkoholo  und  am  grossten  fur  die  Ester  (7-2  —  7-5). 

Fasst  man  die  Gesamtheit  dieser  cinfachen  und  durcbsichtigen  Be- 

aekuDgen  ins  Auge,  so  muss  der  Betrachtungswcise  Schroders  ein  grosser 

Vofzog  vor  alien   bisher  vorgeschlagenen  Arteu,  die  Volumkonstitution 

is  fliissigen  Verbindungen  aufzufassen,  zugestanden  werden.     Schroder 

kt  sich  eine  ungewohiilich  lange  Zeit  —  seit  1843  —  mit  diesen  und 

ihElichen   Problemen    bescbaftigt   und   sie   auf  die   verschiedenartigste 

Weise  zn  losen  yersucht;  diese  Bestrebungen  siud  jetzt  durch  ein  Er- 

I  ^nis  gelohnt,  das,  wenn  es  auch   nicbt  eine  voUstandige.  Losung  des 

I  Problems  zu  nennen  ist,  dersclben  jedenfalls  naher  kommt,  als  die  an- 

I  dffen  Versuche  nach  dieser  Richtung. 

Die  Verbindungen,    welche    andere   Elemente   ausser   Koblensto£f, 

I  Tasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,   batte   Schroder  (der  inzwischen 

I  Tcntorbcu   ist)   zu   bearbeiten  sich  vorbehalten.     Der  Versuch,  in  den 

I  CUoirerbinduDgen  das  Gblor  mit  eincr  ganzen  Anzahl   Steren   zu  be- 

ndmen,  stosst,  wie  ich  mich  iiberzeugt  babe,  auf  Schwierigkeiten.    Brom 

nit  4,  Jod  mit  5  Steren  ergiebt  dagegeu  gute  Obereinstimmung. 

16.  Anschaaungen  von  Hontmann.  Wie  schon  friiher  erwahnt 
jwde,  haben  scbon  die  ersten  Forscher,  welche  die  Volumverhaltnisse 
iflssiger  Verbindungen  einer  zusammeufasscnden  Betrachtung  unterzogen 
|U)eD,  den  Vergleich  dersclben  bei  gleichen  Temperaturen  als  wahr- 
jtidolich  nicht  rationell  aufgegeben.  In  neuerer  Zeit  hat  nun  Horst- 
jittsn  einen  interessanten  Versuch  gemacht,  diese  Betrachtungswcise 
vieder  zu  Ehren  zu  bringen^).  Er  zeigt,  dass  einige  Regelmassigkeiten 
Wim  Vergleich  der  Molekularvolume  fiir  0^  besser  hervortreten,  als  bei 
deo  Siedepunkten;  dort,  wo  Unregelmassigkeiteu  sich  bei  0^  zeigen, 
iisst  sich  ein  Zusammenhang  dersclben  mit  der  KonstLtution  wahrschein- 
lidi  machen.  Ein  bemerkenswerter  Umstand  ist  noch  der  folgende. 
Vefgleicbt  man  die  Volume  von  Kohlcnwasserstoffon  G°H  '^  +  ^  und  den 
tttsprechenden  Alkoholen  G"H^  +  ^0  bei  0^  so  findet  man,  dass  das 
Tolom  der  letzteren,  trotzdem  ein  Atom  Sauerstoff  hinzugetreten  ist, 
j«ch  klein  er  ergiebt,  als  das  der  Kohienwasserstoffe.  Dies  scbeint 
Borstmann  ein  uuzweifelhaftor  Beweis,  dass  den  Elementaratomen  kein 
botimmtes  und  konstantes  Volum  in  den  Verbindungen  zukommen 
konne. 


')  B.  19,  1579.  1886. 
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Horstmanii  giebt  diese  Betrachtungsweise  als  eine  wimschenawerte 
ErganzQiig  des  von  ihm  als  einseitig  geriigten  bisher  geiibtea  Gebrao- 
cbes,  nur  bei  den  Siedepiuiktea  zu  vergleichen.  Es  ist  jedenfalls  die 
Einseitigkeit  des  letzteren  zuzugeben.  Doch  scheint  mir»  dass  eine  er- 
weiterte  Auffassung  der  obwalteoden  Verbaltnisse  nioht  durcb  eine  an- 
dere  Einseitigkeit,  wie  die  Betrachtung  bei  0^  erlangt  werden  kaoD. 
Vielmebr  hat  die  Forschung,  wie  auch  Horstmann  gelegentlich  herror- 
bebt  sich  zu  diesem  Zwecke  dem  Problem  des  Zusammeubanges  zwi- 
schen  Volom  und  Temperatar  in  allgemeinerer  Weise  zazawenden,  als 
bisher  gescbehen  ist. 

Gegen  die  Abbandlung  Horstmanns  hat  sich  H.  Kopp^)  in  einer 
ausgedehnten  Arbeit  gewendct^  in  welcher  er  uach  einer  Prtifung  der 
Griinde  fiir  und  wider  sich  fur  Festhalten  an  der  bisherigeii  Praxis  de» 
Vergleiches  bei  den  Siedepunkteu  entscheidet. 

In  leiner  spateren  Arbeit')  wendet  Horstmann  seine  Betrachtungs- 
weise  auf  die  Frage  an,  welchen  Einfluss  die  ,,doppelte''  and  die  ^nng- 
formige"  Bindung  auf  das  Molekuiarvolum  babe.  Vergleicht  man  solcbe 
Stofie,  welche  durch  Eintritt  von  Wasserstoff  unter  gleichzeitiger  Losung 
einer  Doppelbindung  aus  einander  entstehen  (wie  z.  B.  die  Olefine  and 
Paraffine),  so  ergiebt  sicb  eine  ziemlich  konstante  Yolumzunahme  tod 
4  bis  9  bei  0^^  und  6  bis  9  bei  den  Siedepunkten.  Derselbe  Volum- 
unterschicd  ergiebt  sicb  beim  Vergleich  der  aromatischen  Koblenwasser- 
stoffe  und  ihrer  Hydriire,  so  dass  in  Ubereinstimmung  mit  dem  Kekulo- 
schen  Benzolschemu  bei  der  Aufnahme  des  Wasserstoffs  die  gleichzeitige 
Losung  einer  Doppelbindung  angedeutet  wird. 

Viel  grosser  wird  der  Unterschied,  wenn  man  diese  Hydriire  mit 
den  urn  H'  reicheren  Paraffiuen  vei^leicht,  so  z.  B.  Hexahydrobenzol 
C*H**,  mit  Hexan,  C*^H^*;  er  betragt  dann  16,  resp.  21.  Diesem  (Iber- 
gang  entspricht  nacb  den  gegenwartigen  Anschauungen  die  Aufhebung 
einer  Ringscbliessung  unter  Eintritt  des  Wasserstoffs. 

Hieraus  folgt,  dass  die  Olefine  und  die  isomeren  Hexahydrobenzol- 
kohlenwasserstoffe  ein  sehr  verschiedenes  Molekuiarvolum  haben  miisssn. 
Die  Ringschliessung  bedingt  somit  eine  sehr  bedeutende  Verkleineniog 
des  Molekularvolums. 

Dies  Ergebnis  bestatigt  sicb  beim  Vergleich  von  Thiophen  mit  K- 
athylsulfid,  von  Piperidin  mit  Amylamin  u.  s.  w.,  so  dass  der  eben  ans- 
gesprochene  Satz  sehr  allgemeine  Geltung  hat.  Auch  diese  Betrachtaugea 
fuhreu  zu  dem  Ergebnis,  dass  neben  der  Summierung  der  Atomvoluine 


»}  L.  A.  250,  1.     1889.  *)  B   20,  766.    1837. 


YolamTerh&ltnisse  flQssiger  Stoffe.  391 

zom  Molekularvoluxn    noch  konstitutive  EiDfliisse  der  mannigfaltigstea 
Art  sich  entscheidend  geltend  machen. 

17.  Untersuohungen  von  Neubeok  und  Feitler.  Auf  Veranlassung 
L  Meyers  sind  in  der  eben  angedeuteten  allgemeineren  Richtung  von 
Sdulem  desselben  UntersuchuDgen  iiber  den  Vergleich  der  Molekular- 
foiome  bei  verschiedenen  Temperatureu  ausgefiihrt  worden.  Wenn  die 
TOD  Kopp  angegebenen  Regelmassigkeiten  allgemeiDeren  Cbarakter  haben, 
to  miissen  sie  offenbar  nicht  nur  bei  den  Siedepuakten  unter  76  cm 
Dnick,  Bondern  auch  bei  denen  unter  jedem  anderen  Druck  gelten.  Die 
Venuche  wnrden  daber  in  solcher  Weise  gefiihrt,  dass  die  Fliissigkeit 
mter  einem  mittels  eines  Druckregulators  konstant  erhaltenen  Drucke 
zom  Sieden  gebracht  und  ihr  Molekularvolum  bei  den  hierdurch  ge- 
gdbeDeo  Temperaturen  ermittelt  wurde.  Als  Pyknometer  diente  das 
S.  288  beschriebene  und  abgcbildete  Instrument. 

Eine  weitere  Frage,  welcho  bei  diesen  Arbeiten  erortert  wurde, 
tar  die,  ob  isomere  Verbinduugen  wirklich  in  aller  Strenge  gleiche 
Volume  haben,  und  wenn  nicht,  ob  die  Abweichungen  mit  der  Konsti- 
totion  in  bestimmten  Beziehungen  standen.  Die  Messungen  von  F.  Neu- 
beek^j  beziehen  sich  auf  Benzol,  Anilin,  Toluol ,  die  drei  Nitrotoluolo 
Bad  Toluidine,  die  drei  Xylole,  sowie  Nitro-  und  Amido-m-xylol.  Aus 
de&  zwischen  etwa  15  und  76  cm  Quecksilberdruck  durchgefiihrten  Mes- 
SBDgen  ergiebt  sich  zunachst,  dass  ein  Kreuzen  der  Kurveu  nirgends 
Torkommt  Die  Reihenfolge  der  Molekularvolume  ist  bei  den  zu  alien 
Dnicken  gchorigen  Siedepunkten  unverandert. 

Femer  zeigen  sich  die  isomeren  Verbindungen  nicht  gleich.  Regel- 
■iaig  bedingt  der  Eintritt  der  Nitro-  oder  Amidogruppe  fiir  Wasser- 
itoff  die  grosste  Volumvermchrung,  wenn  der  Eintritt  an  der  Parastelle 
fiun  Methyl  erfolgt,  eine  geringere  in  der  Metastelle  und  den  geringsten 
in  der  Orthostelle.  Ein  gleiches  gilt  fiir  den  Eintritt  des  zweiten  Me- 
thjls  der  Xylole. 

Eine  spatere  Arbeit  von  Feitler^)  ergiebt  ganz  gleiche  Resultate 
&  die  Chlor-  nnd  Bromderivate  des  Toluols;  auch  bier  stehen  bei 
^60  Dnicken  die  Volume  der  isomeren  Verbindungen  in  der  abneh- 
Q^nden  Reihenfolge  Para,  Meta  und  Ortho.  Die  beistehende  Fig.  21 
bringt  die  Beziehungen  zwischen  Druck  und  Molekularvolum  zur  An- 
KhaaoDg  and  zeigt  die  ausgezeichnete  Regelmassigkeit  der  entsprechen- 
den  Karven. 


«)  ZtBchr.  f.  ph.  Ch.  1,  649.   1887. 
')  Ztochr.  f.  ph.  Ch,  4,  66.    1889. 
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Ferner  berechoet  Feitler,  dass  derselbe  Substituent  einen  verschie- 
denen  Einfiuss  ausiibt,  je  nachdem  in  dem  zu  substituierenden  Stoff 
bereits  ein  anderes  Wasserstoffatom  vertreten  war  oder  nicht  So  be- 
dingt  der  Obergang  von  Benzol  in  Chlorbenzol  (bei  76  cm  Druck)  eine 
Volumzunahme  von  1904,  wahrend  mit  dem  Ubergang  von  Toluol  in 
Chlortoluol  eine  Volumzunahme  von  16-14  (Ortho),  17-96  (Meta)  und 
1849  (Para)  verbunden  ist.     Die  Andorung  ist  also  im  zweiten  Falle 


meta-f  folttvi 
ortha  -Bromtobial 

\rta-)~toluol 
ortho-  OiloHoluol 


BrcmtbrrtMol 

Toluol  an 


ChL4>rbenzol 


Benzol  (X/ 


100      200      300     400      500     000      ;oo 
'  Druck  in  ^liUimetera 


Fig.  21. 


kleincr.  Die  auftretenden  Unterschiedo  zeigon  sich  bei  den  verschiede- 
ncn  Substituenten  annahernd  von  gleicher  Grosse,  2*4  bei  der  Ortho-, 
0-8  bei  den  Metaderivaten.  Bei  den  Paraverbindungen  sind  die  Unte]> 
scbiede  sehr,  und  haben  zuweilen  verschiedenes  Zeicben. 

Schliesslich  schlagt  Feitler  vor,  die  Betrachtungsweise  von  Kop{ 
und  Horstmann  (S.  389)  dahin  einigermassen  zu  vereinigen,  dass  man 
zwar  bei  den  Siedepunkten  untersucht,  dieselben  aber  fiir  oinen  mog- 
lichst  niedrigen  Druck  bestimmt.  Freilich  ist  zur  Prufung  des  Vor* 
schlages  noch  kein  Material  vorhanden. 
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Auch  aus  diesen  Arbeiten  tritt  das  Vorhandensein  konstitutiver 
Bnflu^e  auf  den  Wert  des  Molekularvolums  in  klarster  "Weise  hervor. 
Eg  wird  somit  die  nachste  Aufgabe  der  Forschung  sein,  diesen  bisber 
Ternachlassigten  ,,Abweichungen*'  nachzugehen,  und  die  unzweifelhaft 
vorfaandenen  gesetzmassigen  Beziehungen  derselben  klar  zu  stellen.  Als- 
(bn  werden  die  Molekularvolume  ihrerseits  wieder  in  gegebenen  Fallen 
&  Moglichkeit  gewahren,  Konstitutionsfragen  mit  ihrer  Hilfe  zu  be- 
1  latworten. 

18.  Stdohiometrische  Beziehungen  der  KompreBsibilit&t.  Ahnlich 
tie  bei  den  Gesetzen  fur  die  Siedepunkte  der  chemiscben  Verbindungen 
darnach  zu  firagen  war,  ob  dieselben  bei  verscbiedenen  Drucken  Gel- 
tong  bebalten,  ist  auch  bei  den  Gesetzen  fiir  die  Molekularvolume  der 
Einfloss  desselben  Umstandes  in  Frage  zu  zieben.  Es  ist  mit  anderen 
Worten  zu  erwarten,  dass  die  Kompressibilitat  der  chemiscben  Ver- 
bindungen bestimmte  Beziehungen  zu  der  chemiscben  Zusammensetzung 
denelben  zeigen  werde.  Ebenso  sind  solche  Beziehungen  bei  der 
^irmeausdehnung  zu  erwarten. 

Nach  beiden  Richtungen  ist  indessen  die  Forschung  bisher  noch 
lickt  sehr  weit  vorgedrungen.  Die  Bestimmungen  der  Zusammendriick^ 
ktfkeit  sind  grosseren  technischen  Schwierigkeiten  unterworfen,  als  die 
i^  meisten  anderen  Eigenschaften,  und  deshalb  wenig  zahlreich.  Dazu 
bmmt,  dass  man  bis  vor  kurzer  Zeit  fiber  die  absolute  Zusammen- 
drnckbarkeit  irgend  eines  Normalstoffes,  wie  Wasser  oder  Quecksilber, 
wr  zweifelbafte  Angaben  besass;  erst  durch  die  friiher  (S.  277)  er- 
^nte  Arbeit  von  Amagat  sind  wir  zu  einer  sicheren  Kenntnis  eines 
^erartigen  Wertes  gelangt. 

Stochiometrische  Gesicbtspunkte  bei  der  Untersuchung  der  Eom- 
pttdbilitat  finden  sich  zuerst  bei  Amagat  ^),  welcher  eine  grossere  An- 
zaU  Flassigkeiten  bei  wechselnden  Temperaturen  untersuchte.  Statt  des 
gewohnlichen  Oerstedtscben  Piezometers,  bei  welchem  das  Gefass  mit 
^r  zu  untersuchenden  Fliissigkeit  einem  allseitigen  Druck  unterworfen 
vird,  benutzte  Amagat  eine  einfachere  Vorrichtung,  indem  er  die  aus 
lebr  dickem  Glase  hergestellten  Flussigkeitsbehalter  unmittelbar  mit 
^  Kompressionspumpe  in  Verbindung  brachte.  Bei  dieser  Anordnung 
^ffihrt  der  Behalter  keine  Volumvenninderunj,  wie  bei  allseitigem 
Druck,  sondern  eine  Erweiterung,  die  von  der  Starke  sowie  von  der 
Nator  des  Glases  abhangig  ist.  Amagat  bestimmte  dieselbe  empirisch, 
indem  er  in    seinen  Apparaten   Wasser  komprimierte  und  den  Unter- 

*;  A.  ch.  ph.  (5)  11,  520.     1877. 
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schied  der  beobachteten  Volumanderung  gegen  die  aus  dem  Kompres- 
sionskoeffizienten  des  Wassers  (0-0000480  nach  Grassi)  berechneten, 
als  Deformation  des  Gefasses  in  Rechnung  brachte.  Der  Druck  worde 
an  einem  Luftmanometer  abgelesen.  Es  erwies  sich,  dass  man  denselben 
einige  Zeit  konstant  erhalten  musste,  da  die  zusammengedriickten  Fiiis- 
sigkeiten  (wahrscheinlich  wegen  der  Eompressionswarme)  ihren  dem 
Druck  entsprechenden  endgiiltigen  Zustand  nur  langsam  annehmen. 

Die  nachstehende  Tabelle  giebt  einen  Oberblick  iiber  die  erhalte- 
uen  Werte.  Die  erste  Spalte  gilt  fiir  Zimmertemperatur  (13®  bis  15'), 
die  zweite  fiir  100^  den  Siedepunkt  des  Wassers.  Samtliche  Kompres- 
sionskoeffizienten  sind  mit  1  000000  multipliziert. 


I 

II 

I 

II 

Chlorathyl 

i&a 

487 

Athylalkohol 

101 

201 

Brom&tbyl 

— 

294 

Amylalkohol 

88 

154 

Pentau 

172 

529 

Heptan 

122 

270 

Hexao 

143 

356 

Benzol 

90 

187 

Ather 

166 

b2'6 

Chloroform 

— 

206 

Methylacetat 

97 

250 

Schwefelkohlenstoff 

87 

174 

Ithylacetat 

104 

250 

Aceton 

109 

286 

Metbylalkohol 

104 

221 

Im  allgemeinen  nimmt  die  Zusammendriickbarkeit  mit  der  Fluchtigkeit 
za,  doch  keineswegs  in  derselben  Reihenfolge;  so  ist  Chlorathyl  fliici- 
tiger  als  Ather  und  Pentan,  hat  aber  geringere  Zusammendriickbarkeit. 
Der  Gehalt  an  Schwefel,  Ghlor  und  Brom  wirkt  vermindernd  auf  die 
Zusammendriickbarkeit,  wie  er  die  Dichte  vermehrt.  Die  homologen 
Alkohole  und  Ester  zeigen  keine  Regelmassigkeit,  wohl  aber  die  Eoh- 
lenwasserstoffe,  wclche  mit  zunehmendem  Molekulargewicht  abnehmende 
Werte  aufweisen. 

Zwischen  der  Warmeausdehnung  und  der  Zusammendruckbarkeit 
war  von  Dupre  eine  Beziehung  aufgestellt  worden,  welche  Amagat  im 
wesentlichen  bestatigt  fand.     Dieselbe  lautet 

wonach  sich  also  die  Kompressionskoeffizienten  |9  und  ^  einer  Fliissig- 
keit  sich  bei  den  abscrtuten  Temperaturen  T  und  T  wie  die  Ausdeh- 
nungskoeffizienten  a  und  umgekehrt  wie  die  Quadrate  der  Dichten  J 
verhalten.  Aus  den  (allerdiugs  etwas  zweifelhaften)  Messungen  von  Drion 
ist  die  Ausdehnung  des  Ghlorathyls  bekannt;  Amagat  berechnet  folgende 
Kompressionskoeffizienten : 
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11« 

30« 

60« 

80« 

lOO** 

138 

165 

259 

360 

505 

170 

254 

353 

508 

Temperatur: 
/?gef. 
P  ber. 

vor&us  sich  eiue  genugende  Ubereinstimmuog  ergiebt. 

Diese  Arbeiten  sind  spater  too  S.  Pagliani  und  L.  Palazzo^)  auf- 
geDommen  worden,  Es  wurdo  die  Zusaminendriickbarkeit  zwischen  etwa 
I  nod  4  Atmospharen,  sowie  zwischen  0^  und  100^  gemessen.  Aus  den 
Beobachtangen  seien  folgeude  wiedergegeben;  die  Werte  sind  wiederum 
nit  lOOOOOO  multipliziert. 


Benzol 


Toluol 


Xylol 


15*4           871 

t 
0« 

t                 fi 
0«             73-4 

50*1          1110 

15^4 

83-2 

15«5            77-0 

78^          126-4 

47«7 

100-3 

48n            939 

99«0 

144*0 

99»2          134.2 

Cymol 
0«    '         72-5 

Metfaylalkohol 
0«            100-8 

Athylalkohol 
0«             97-0 

17^6            769 

15"3 

1104 

18n          104-0 

50<»6            93-0 

57*6 

140-3 

50*0          1290 

99«2          127-9 

68^6          139-9 

n-Propylalkohol 
O'*             858 

Isobutylalkohol 
0*             88-2 

Amylalkohol 
Oo             81-7 

15«0            910 

14*8 

932 

17«4           87-0 

49-5          109^ 

50^ 

1151 

50^5          103-0 

99«3          1583 

98«9 

1636 

99*^          1444 

Zor  PriifaDg  der  eben  erwahnten  Beziehung  von  Dupre  wurden  Inter- 
polationsformeln  iiir  die  Anwendung  des  Kompressionskoeffizienten  be- 
reehnet,  nod  nachdem  an  denselben  Stoffen  die  Warmeausdebnung  ge- 
messen war,  folgender  Vergleich  zwischen  Rechnung  und  Beobachtung 

tfbalten: 

Toluol  Isobutylalkohol 

fi  beob.  p  ber.  Temp.       ,S  beob.       p  ber. 

85-2  854  14*8            932            97-2 

1003  105-5  bO%          1151          128-4 

144-0  145-5  98^8          163-6          208-4 


Temp. 
15*4 
47*7 
99«0 


15«4 
50*1 
78«8 


Benzol 
87 
111 
126 


116 
147 


Xylol 

15*^5 

77 

81 

48«1 

94 

98 

99^ 

134 

128 

Die  Werte  bei  0^  sind  (ausser  beim  Benzol)  als  Ausgangspunkt  genom- 
"Mu    Wie  man  sieht,  zeigen  die  beobachteten  und  berechneten  Werte 

'•  Mem.  Ac.  del  Lincel  (3)  19,  18b3— 84,  nach  Beibl.  9,  149.    1885. 
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in  einzelneu  Fallen  Ubereinstimmung,  in  anderou  dagegen  bedeutende 
Abweicbungen. 

Der  von  Amagat  gefundcne  Satz,  dass  die  Zusammendriickbarkeit 
in  homologen  Reihen  meist  mit  wachsendem  Moiekulargewicht  abnimmt, 
findet  sich  bestatigt;  oine  Ausnahme  macht  Isobutylalkobol. 

Weitere,  unter  stocbiometrischen  Gosichtspunkten  ausgefdbrte  Ud- 
tersuchungen  an  einheitlicben  Stoffen  sind  nicbt  bekannt.  Aus  den  ?or- 
bandenen,  sebr  wenig  umfanglichen  Ergebnissen  ist  in  Bezug  auf  die 
eingangs  gestellte  Frage  nocb  nichts  zu  scbliessen.  Wohl  aber  lasst 
sicb,  wenn  man  voraussotzt,  dass  die  Gesetze  der  Molekularvolume  nicbt 
auf  den  Atmospharendruck  bescbrankt  sind,  vermuten,  dass  die  ,,mole- 
kulare  Kompressibilitat",  d.  h.  der  mit  dem  Molekularvolum  mul- 
tiplizierte  Kompressionskoeffizient  bei  den  Temperaturen ,  bei  welchen 
die  Molekularvolume  vcrgleicbbar  sind,  in  grossen  Zugen  denselbea 
additiven  Charakter  zeigen  wird,  wie  diese.  Aucb  werden  voraussicht- 
lich  bei  genauerer  Erforschung  die  Anzeicben  konstitutiver  Einfliisse 
nicbt  ausbleiben. 

Ausser  iiber  einheitliche  Stoffe  sind  iiber  Losungen  noch  Versuche 
in  Bezug  auf  die  Kompressibilitat  angestellt  wordon.  Die  Besprechuog 
derselben  wird  in  dem  Kapitel  iiber  Losungen  erfolgen. 

19.  W&rmeausdehnung.  Obwobl  ein  reichliches  Material  in  den 
friiber  (S.  360  u.  if.)  erwahnten  Mossungen  iiber  Molekularvolume  flas- 
siger  chemischer  Verbindungen  auch  fur  die  Berechnung  ibrer  Aas- 
dehnungskoeffizienten  vorliegt,  so  sind  doch  stochiometriscbe  Beziebungen 
dieser  Grosse  bisher  iiborbaupt  nicbt  aufgestellt  worden.  Man  hat  bis- 
ber  noch  nicbt  einmal  den  Versuch  gemacht,  die  bier  in  Betracht  kom- 
mende  „molekulare  Ausdehnung",  das  Produkt  aus  dem  Ausdeh- 
nungskoeffizienten  und  dem  Molekularvolum,  fiir  eine  grossere  Anzahl 
von  Verbindungen  zu  berecbnen  und  zu  vergleichen. 

Einem  solchen  Vergleich  scbeint  sicb  zunachst  der  Umstand  bio- 
dernd  in  den  Weg  zu  stellen,  dass  die  Warmeausdehnung  im  allge- 
meinen  nicbt  proportional  der  Tcmperatur  erfolgt,  und  daher  der  Aus- 
dehnungskoeffizient  nicht  eine  Konstante,  sondem  eine  Funktion  der 
Temperatur  ist.  Stellt  man,  wie  gewobnlich,  das  Volum  Vt  bei  der 
Temperatur  t  durch  oine  Formel  von  dor  Gestalt 

Vt  =  Vo(l+«t  +  i9t2  +  7t3) 

dar,  so  ist  der  Ausdebnungskocffizient 
1     dV 
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and  die  moleknlare  Ausdehnung  m  bat  den  Wert 

m  ==  9)(a  +  2/Jt  +  37t2), 
wo  9)  das  Molekularvolum  ist. 

Indessen  liegt  bei  dem  Molekularvolum  selbst  der  gleiche  Fall  vor, 
dass  die  zu  vergleichende  Grosso  eine  Temperaturfunktion  ist;  man  bat 
somit  nur  die  Werte  der  molekulareu  Ausdehnung  auf  vergleichbare 
Temperaturen  zu  beziehen,  zunachst  also,  um  die  Vergleichbarbeit  mit 
den  MolekularYolum  zu  wahrcn,  auf  die  Siedetemperaturen  der  be- 
trachtetcn  Stoffe. 

Von  welcber  Bescbaffenbeit  die  zu  erwartenden  Gesetzmassigkeiten 
siod,  lasst  sicb  mit  grosser  Wabrscbeinlicbkeit  durcb  die  folgende  Tiber- 
legQDg  bestimmen. 

Nach  der  Tbeorie  der  iibereinstimmenden  Zustande  von  van  der 
Waals  (S.  303)  ist  die  auf  die  kritiscben  Werte  als  Einbeiten  bezogene 
Zostandsgleichung  fiir  alle  Stoffe  gleicb.  Daraus  folgt,  dass  aucb  spe- 
ziell  die  in  solchem  Masse  ausgedriickte  Warmeausdebnung  fiir  gleicbe 
Bnicht^ile  der  kritiscben  Temperatur  gleicbe  Werte  baben  muss.  Van 
der  Waals  hat  dicse  Scblussfolgerung  so  gepriift,  dass  er  die  empiri- 
xfaen  Ausdebnungsformeln  von  Pierre  und  Kopp  fiir  verscbiedene  Fliis- 
sigkeiten,  deren  kritische  Temperaturen  bekannt  sind,  auf  die  ent- 
sprecbenden  reduzierten  oder  spezifiscben  Temperaturskalen  umrecbuete. 
Als  Einbeits velum  wurde,  da  das  kritische  Volum  der  Stoffe  nicht  be- 
kannt war,  das  Volum  bei  der  spezifiscben  Temperatur  0-590  (der 
Temperatur,  welche  dem  Bruchteil  0*590  der  in  absoluter  Z&blung  ge» 
Qessenen  kritiscben  Temperatur  gleicb  ist)  benutzt  Auf  diese  Weise 
ergeben  sicb  folgende  Formeln  fur  die  Ausdehnung: 

Scbwefelkoblenstoff  1  +  15600.9^  -f-  55^2  ^  029*3 
Cbloratbyl  1  +  15360*  +  25*^  +  o-15*3 

Chloroform  1  +  15340*  +  32*2  ^  0-25*3 

Metbylformiat  1  +  15470*  +  38*2  +  0-08*3 

Metbylacetat  1  +  15140*  +  17*2  +  005*3 

Ithylacetat  1  +  1 5300  *  +  37  *2  +  0-02  *3. 

SiUDtliche  Koeffizienten  sind  mit  10000000  multipliziert. 

Fur  den  Vergleich  kommen  wesentlich  die  ersten  Koeffizienten  von 
^  in  Betracht,  da  die  von  **  und  *3  numerisch  viel  geringfiigiger 
sind.  Sie  stimmen,  wie  man  siebt,  ziemlich  gut  iiberein,  so  dass  der 
eben  gezogene  Scbluss,  dass  die  reduzierten  Ausdehnungskoeffizienten 
von  der  Natur  der  betracbteten  Fitissigkeit  unabbangig  sind,  sicb  als 
im  wesentlicben  richtig  erweist.  Von  vornhercin  war  das  Ergebnis  nicht 
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mit  Sicherheit  zu  orwarten,  da,  wie  erwfihnt,  fur  das  Gebiet  der  ge- 
wohnlichen  Fiiissigkeiten  die  Giiltigkeit  der  van  der  Waalsschen  Fonuel 
nicht  zweifellos  ist.  Zudcm  ist  bei  der  vorstebenden  Rechnung  nodi 
ausser  Betracht  geblieben,  dass  genaa  genommen  die  Ausdehnung  nicht 
fiir  gleicben  Druck  berecbnet  werden  darf,  sondem  fur  gleiche  Bruch- 
tcile  des  kritischcn  Druckes.  Bei  der  geringen  Kompressibilitat  der  be- 
tracbteten  Fiiissigkeiten  mag  indessen  bierdurcb  kein  erbeblicber  Fehler 
bedingt  worden  sein. 

Nimmt  man  nun  die  Gleichbeit  der  reduzierten  Ausdebnongs- 
koeffizienten  bei  iibereinstimmenden  Zustanden  als  gegeben  an,  so  folgt, 
dass  die  „molekulare  Ausdebnung'S  wie  sie  oben  definiert  wurde,  dem 
Molekularvolum  proportional  sein  muss.  Da  femer  die  Siedeponkte 
bei  Atmospharendruck  bei  vergloicbbaren  Stoffen  im  wesentlichen  die- 
selbe  Reihenfolge  zeigen  wie  die  kritiscben  Temperaturen ,  so  werden 
auch  fiir  die  auf  die  Siedepunkte  bezogenen  molekularen  Ausdebnungen 
Gesetzmassigkeitcn  sicb  erwarten  lassen,  welcbe  sich  den  fiir  die  Mole- 
kularvolume  gefundenen  voUkommen  an  die  Seite  stellen.  Es  ist  femer 
niebt  unwabrscbcinlicb,  dass  in  den  gewobnlicben,  auf  die  Volumeinheit 
bezogenen  Ausdebnungskoeffizienten  beim  Siedepunkt  die  konstitativen 
Einfliisse  und  Gesetzmassigkeiten,  welcbe  sicb  bei  den  Molekularvolumen 
nur  in  relativ  kleinen  Anderungen  der  additiven  Bescbaffenbeit  dieser 
Grosse  geltend  macbten,  viel  ausgepragter  und  deutlicber  in  die  Er- 
scbeinung  treten,  als  bei  den  Molekularvolumen. 

20.  Die  Aasdehnnngsformel  von  Mendeleijew.     Der  schon  friiber 

(S.  279)  mitgeteilte  Ausdruck  von  Mendelejew 

V   Xo 

entbalt  nur  eine  Konstante,  welcbe  somit  einen  von  der  Temperatur 
unabbangigen  Wert  fiir  den  Vergleicb  der  Ausdebnung  verscbied^er 
Stoffe  ermoglicbt.  Die  Formel  ist  von  Mendelejew  zunacbst  als  eine 
empiriscbe  gegeben  worden;  inzwiscben  hat  aber  Konowalow  gezeigt'), 
dass  sie  sicb  unter  einfacben  Voraussetzungen  aus  der  Tbeorie  von  van 
der  Waals  ableiten  lasst. 

Nach  der  vielfacb  erwabnten  Formel  ist  der  Druck  in  der  Ober- 

flacbe  der  Gas-  oder  Fliissigkeitsmasse  durcb  p  -| — ~  gegeben.   Bei  einer 

Volumanderung  durcb  Erwarmung  ist  die  geleistete  Arbeit 


')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  39.    1887. 
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V  t 

/(p+3_)av=/Mdt, 

vo  0 

WO  M  die  Ausdehnungsarbeit  fur  einen   Grad  Temperaturerhohung  be- 

deatet    Hierans  folgt 

t 

p(v-Vo)  +  (4-J)a=/Mdt. 

0 

Macht  man  nun  die  (zuerst  von  de  Heen  vorgeschlagene)  Voraussetzung, 
diss  die  innere  Ausdehnungsarbeit  keine  Funktion  der  Temperatur  sei, 
so  wird  das  Integral  rechts  gleich  Mt,  und  wir  haben 


p(v~Vo)  +  (^-^-)a  = 


Mt. 


1st  T  sehr  gross,  wie  bei  Gasen,  so  verschwindet  das  zweite  Glied;  man 
erh51tp(v  —  v^)  =  Mt,  d.  h.  die  Volumzunahme  ist  proportional  dor 
Temperatur:  das  Gay-Lussacsche  Ausdehnungsgesetz.  Ist  dagegen  v  und 
p  klein,  wie   bei  Fliissigkeiten,   so  verschwindet  das  erste  Glied;  man 

crhalt  af j  =  Mt  oder  nach  leichter  Umformung,  indem  man  die 

MV  V 

Konstante  ^=V  setzt,  k  =  - — -,-,  die  Formel  von  Mendelejew. 

a  1  —  kt 

Lidessen  erweist  sich   die  Formel  von  Mendelejew  bei  umfassen- 

derer  Priifung  leider  doch  nicht  genau  genug,  um  ohne  weiteres  benutzt 

i^en  zu  konnen.    Man  kann  die  Ursache  hiervon  einerseits  der  Ver- 

ittdilasaigung  von  p(v — v^)  zuschreiben,  andererseits  aber  auch  der  Hy- 

podiese,  dass  die  Ausdehnungsarbeit  von   der  Temperatur   unabhangig 

9ei.  b  der  That  hat  Grimaldi^)  diese  Hypothese  bei  ihrer  Anwendung 

ttf  seine  Messungen^)  der  Ausdehnungskoeffizienten  einiger  Stofife  bei 

Khr  rerschiedenen  Drucken  und  Temperaturen  mit  der  Erfahrung  nicht 

ID  Cbereinstimmung  gefunden.  Uber  die  passendste  Form,  die  Abhangig- 

keit  der  Ausdehnungsarbeit  von  der  Temperatur  darzustellen,  hat  zwi- 

sdien  Konowalow  und  Grimaldi  eine  Diskussion  stattgefunden^),  welche 

indeasen  zu  einem  allgemeingiiltigen  Ergebnis  nicht  gefuhrt  hat. 

21.  Weiteres  nber'die  Zastandsgleiohang.    Durch  die  Verbindung 

d»  Formel  von  Mendelejew  mit  der  von  van  der  Waals  haben  Thorpe 

^d  Backer^)  die  Beziehung 


')  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  1,  650.  1887.  »)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  430.  1887. 

*)  ZtBcbr.  f.  ph.  Ch.  2,  1  u.  374.  1888.     «)  Joum.  Ghem.  Soc,  1884,  135. 
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Vo   _      a^  — T 


V,  a^  — 273 

abgeleitet,  wo  Vo  und  Vt  die  Volume  bei  0^  und  t^  (in  Celsiuszahlung), 
&•  die  kritische  Temperatur  und  T  die  Temperatur  t  in  absoluter  Zah- 
lung  ist.  Die  Grosse  a  erwies  sich  von  der  Natur  der  Stoffe  ziemlich 
unabhangig  und  besitzt  einen  mittleren  Wert,  der  sehr  nahe  an  2  liegt 
Man  kann  soniit  die  Gleichung  auch  schreiben 

Vo  2/^  — T 


V,  2^  —  273 

Hieraus  lasst   sich   die   kritische  Temperatur  d-  berechnen,  wenn  man 
die  Ausdehnung  kennt,  denn  es  ist 

^  _  TVt  — 273 
^-    2(V,~1)  ' 
iudem  man  das  Volum  bei  0^  gleich  Eins  setzt. 

Gegen  die  Giiltigkeit  dieser  Beziehung  hat  freilich  Avenarios') 
Einwendungen  erhoben,  da  die  der  Ableitung  zu  Grunde  liegende  For- 
mel  von  Mendelejew  nicht  fiir  einigermassen  weitere  Temperaturgebiete 
ausreicht.     Wohl  aber  soil  die  Formel 

V,  =  a  — blog(^  — t), 
welche  von  Avenarius  schon  friiher^)  aufgestellt  worden  ist,  und  in  der 
a  und  b  zwei  positive  Konstanten  sind,  die  Volume  innerhalb  sehr 
weiter  Temperaturgrenzen,  und  zwar  sowohl  bei  dem  eigenen  Dampf* 
druck,  Yfie  auch  (mit  geanderten  Konstanten)  bei  konstantem  Druck, 
z.  B.  dem  kritischen,  darstellen.  Allgemeinere  Beziehungen  haben  sich 
fiir  diese  Konstanten,  die  nur  fiir  eine  kleine  Zahl  von  Fliissigkeiten 
bestimmt  sind,  noch  nicht  ergeben. 

Andererseits  hat  Young^)  sowohl  die  Formel  von  Thorpe  und 
RUcker,  wie  auch  eine  Reihe  von  Schliissen  aus  der  van  der  Waals- 
schen  Theorie  der  ubereinstimmenden  Zustande  einer  eingehenden  a- 
perimentellen  Untersuchung  unterzogen,  indem  er  die  Dampfdrucke  unil 
Volume  von  Benzol,  Fluor-,  Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzol  zwischen  sehr 
weiten  Grenzen  bestimmte.  An  den  beiden  ersten  Stoffen  wurden  audi 
die  kritischen  Konstanten  gemessen  und  ergaben  sich  wie  folgt: 

d^  71  q) 

Benzol  288<'5  3639-5  2-82 

Fluorbenzol  286^  3391-2  2-43 

Die  Temperaturen   sind  in  Celsiuszahlung,   die  Drucke   in  Centimetem 
Quecksilber  und  die  Volume  in  Kubikcentimetern  pro  Gramm  gegebeo. 


1)  JoarD.  russ.  cbem.  Ges.  16,  1  und  242.  1884.    Beibl.  S,  806.  1884. 

«)  M61.  Petersb.  Ak.  10,  697.  1877.  »)  Journ.  Chem.  Soc.  1889,  ^ 
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Das  Verhaltois  der  Temperatureii  (in  absolater  Zahlung),  welche 
gleicheo  Dampfdruckea  entspreohen,  erwies  sich  konstant  beim  Vergleich 
m  FInorbenzol  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzol.  Wurde  Fluorbenzol 
dagegen  mit  Benzol  verglichen,  so  musste  die  erweiterte  Formel  (S.  323) 
iDgeweodet  werden,  welcbe  bier  die  Gestalt 

^  =  0-9838  +  0.0000313  {T\  —  273) 

ttaimmt.  Urn  ein  Bild  von  der  Konstanz  des  Verbaltnisses  der  Tem- 
pentaren  gleicheo  Dampfdruckes  zu  gebeo,  seize  ich  nacbsteheod  die 
Werte  fiir  Chlorbenzol  :  Fluorbenzol  her 

Druck  in  cm    Verh&ltiiis  Druck  in  cm      Verh&ltnis 


1 

11322 

100 

11310 

2 

M315 

200 

11316 

10 

1-1307 

300 

11321 

20 

11300 

400 

1.1324 

40 

11302 

700 

M318 

76 

M300 

1000 

1.1304 

00 

Ma07 

1200 

11295 

Toa  dem  Mittelwert  1*1310  weichen  die  einzelnen  Zahlen  nur  urn  otwa 
tB  Tansendstel  ab. 

Der  Satz  von  van  der  Waals,  dass  bei  Temperaturen,  welche  gleiche 
kvchteile  der  entsprechenden  kritischen  Temperaturen  sind,  die  Dampf- 
^ntke  stets  in  demselben  Yerhaltnis  (dem  der  kritischen  Drucke) 
A^D,  erweifit  sich  beim  Vergleich  von  Benzol  mit  Fluorbenzol  nur 
B  ziemlich  grober  Annaherung  richtig.  Das  Yerhaltnis  der  kritischen 
J^t^^B  ist  gleich  1*073,  wahrend  das  Yerhaltnis  der  Dampfdrucke  bei 
hhehmoiden  Temperaturen  regelmassig  bis  auf  1-340  anwachst.  Young 
■fat  besonders  hervor,  dass  in  vorliegendem  Falle,  wo  die  zu  beobach- 
toden  Drucke  und  Temperaturen  einander  sehr  nahe  liegen,  der  £in- 

etvaiger  Versuchsfehler  zum  grossen  Teil  unschadlich  gemacht  ist. 

Vergleicht  man  dagegen  die  Molekularvolume  von  Benzol  und  Fluor- 

l  bei  den  Siedetemperaturen,  welche  gleichen  Bruchteilen  der  kri- 
Drucke  entsprechen^  so  zeigt  sich  das  Yerhaltnis  derselben  sehr 
iBabemd  konstant,  und  man  kann  insbesondere  kein  stietiges  Grosser- 

Kleinerwerden  erkennen.  Dieser  Teil  der  Schliisse  van  der  Waals' 
nribrt  sich  also  gut  liber  ein  Gebiet,  in  dem  das  Molekularvolum  des 
BMols  fon  86-1  (bei  —  3«.75)  bis  219  (bei  288^-5)  zunimmt. 

Viel  ahnlicher  als  Benzol  und  Fluorbenzol  zeigen  sich  die  halogen- 
itttitiiierten  Benzole  untereinander.  Hier  stehen  die  Molekularvolume, 
Mkbe  den  Siedepunkten  bei  gleich  em  Druck  entsprechen,  iiberall  in 

Oitvald,  CiMmle.    I.    2.  Anfl.  26 
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gleichen  Yerkaltnisseu,  so  dass  daraus  zu  schliessen  ware,  dass  die 
kritischen  Drucke  dieser  Stoffe  gleich  sind,  und  somit  ihre  kritischen 
Temperaturen  im  Verhaltnis  der  Siedetemperaturen  bei  gleichem  Brack 
stehen.  Eine  Bestimmung  an  Chlorbenzol,  welche  indessen  erhcbliche 
Schwierigkeiten  machte,  beslatigte  den  Sckluss  fiir  diesen  Stoff. 

Endlich  priift  Young  die  oben  (S.  400)  mitgeteilte  Formal  Ton 
Thorpe  und  Rucker.  Die  Ausdehnung  des  Benzols  lasst  sich  nnter 
Benutzung  der  Konstante  a  =  1-9855  sebr  gut  durch  die  Formal  dar- 
stellen.  Fiir  Fluorbenzol  und  Chlorbenzol  musste  a  =  2-03  bis  204 
gesetzt  werden;  mit  dieser  Zahl  liessei^  sich  die  kritischen  Tempera- 
turen von  Brom-  und  Jodbenzol  in  guter  Obereinstimmung  mit  den  in 
oben  (S.  400)  angegebener  Weise  berechneten  ermitteln. 


Sechstes  Eapitel.     Lichtbrechung. 

1.  Der  Breohungskoeffizient.  Beim  Ubergang  aus  einem  homoge- 
nen  Medium  in  ein  anderes  verlasst,  wie  bekannt,  ein  Lichtstrahl  im 
allgemeinen  seine  bisherige  Richtung  und  nimmt  eine  neue  an,  er  wird 
gebrochen.  Die  Richtung  des  gebrochenon  Strahles  ist  durch  das 
Gesetz  gcregelt,  dass  derselbo  erstens  in  der  durch  den  EinfallsstnU 
und  die  Normale  des  Tom  Strahl  getroffenen  Punktes  der  Grenzfladie 
bestimmten  Ebene  liegt,  und  dass  zweitens  der  Sinus  des  Winkek, 
den  der  einfallende  Strahl  mit  der  Normalen  bildet,  zu  dem  Sinus  des 
Winkels  zwischen  dem  gebrochenen  Strahle  und  der  Normalen  in  einem 
konstanten  Yerhaltnis  stebt,  welches  nur  von  der  Natur  der  beideo 
Medien  abhangt.  Man  nennt  dieses  Yerhaltnis  den  Brechungskoeffizieo- 
ten  des  einen  Mediums  in  Bezug  auf  das  andere.  In  der  Physik  wird 
femer  bewiesen,  dass,  falls  man  das  Licht  als  eine  WellenbewegoDg 
auffasst,  das  fragliche  Yerhaltnis  des  Sinus  gleich  ist  dem  Yerhaltds 
der  Geschwindigkeiten,  mit  welchen  sich  das  Licht  durch  die  Media 
fortpflanzt. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  die  Brechungskoeffizienten  YerhaltniszahleB 
sind,  deren  Wert  von  einer  willkiirlich  zu  bestimmenden  Einheit  abhangt 
Man  hat  als  solchc  die  Geschwindigkeit  gewahlt,  mit  welcher  sich  das 
Licht  im  sogenannten  leeren  Raum  fortpflanzt;  dieselbe  ist  durch  astio- 
nomische  und  physikalische  Messungen  tibereinstimmend  und  annahernd 
gleich  30  Millionen  Meter  in  der  Sekunde  gefunden  worden.  Praktisd 
werden  die  Brechungskoeffizienten  fast  immer  im  Yergleich  mit  atmospb^ 


r 
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rischerLnft  ausgewertet,  in  welcher  die  Geschwindigkeit  des  Lichtes  klei- 
oer  ist,  ais  im  leeren  Raume,  und  zwar  etwa  im  Verhaltnis  1 :  1*000294. 
Had  kann  die  anf  den  leeren  Raum  bezogenen  Brechungskoeffizienten  ab-. 
sdote  nennen;  die  gewobnlicben,  in  der  Luft  bestimmten,  miiseteu  durch 
Mnltiplikation  mit  dem  Faktor  1-000294  auf  erstere  zuriickgefiihrt  wer- 
k.  Diese  Reduktion  wird  indessen  in  den  meisten  Fallen  unterlassen, 
ebfohl  bei  genauen  Messungen  nicht  nur  dieser  Faktor,  sondern  auch  die 
tthaogigkeit  desselben  von  der  Wellenlange  des  Lichtes  von  Belang 
k  For  stocbiometrische  Zwecke  kann  man  allerdings  gegenwartig 
&se  Einfliisse  nocb  vemacblassigeu,  da  die  iibrigen  Messungsfehler 
ftlir  Wei  mebr  zu  betragen  pfiegen. 

2.  Bestimmnng  der  Breohtmgskoefflsienten.  Zur  praktischen  £r* 
nittelaDg  des  Verhaltnisses  der  Lichtgescbwindigkeiten  bedient  man  sicb 
kmahe  aiisschliesslich  des  Gesetzes  der  konstanten  Sinusverbaltnisse, 
end  zwar  ist  von  den  bierbergehorigen  Metboden  die  Bestimmnng  der 
Ibleokoog  eines  Licbtstrahls  durcb  eiu  Prisma  die  gebraucblicbste.  Scbon 
Frualiofer^)  hatte  dies  Verfabren  unter  Benutzung  eines  Tbeodolits  zu 
^ism  hohen  Grade  von  Genauigkeit  gebracbt:  praktisebe  Form  erbielt  es 
•bar  erst  dnrch  das  von  Meyerstein^)  konstruierte  Spektrometer.  Der 
%uat  bestebt  aus  einem  festen  KoUimator,  in  welcben  das  Licbt  durcb 
Afl  feioen  Vertikalspalt  tritt,  und 
(■6D  an  einem  Teilkreise  beweg- 
tekeo  Femrobr.  Man  stellt  letzteres 
M  Dnendlich  ein,  ziebt  das  Spalt- 
^ans,  bis  der  Spalt  im  Fernrobr 
i^  erscbeint^  und  bestimmt  die 
ttbknng,     vrelche     das     aus     dem  Fig.  22. 

bliffiator  tretende  parallele  Strabl- 

erfahrty   wenn  es  durcb  das  zu  untersucbende  Prisma  gegangeu 
iodem  man  mit  dem  Fernrobr  das  abgelenkte  Spaltbild  aufsucbt  Da 
Gioise  der  Ablenkung  von  der  Stellung  des  Prismas  zum  Licbtstrabl 
ist  und  bei  symmetriscber  Lage,  wo  der  Eintritts-  gleicb  dem 
inkel  ist,  ibren  kleinsten  Wert  erreicbt,  so  bewegt  man  gewobn- 
^  Prisma  so  lange,  bis  dies  Minimum  der  Ablenkung  erreicbt  ist, 
^  bis  das  Spaltbild  bei  jeder  Drebung  des  Prismas  sicb  in  gleicbem 
eotfemt    Fiir  diesen  Fall  ist  die  am  Teilkreise  zu  beobacbtende 
kicBkimg  d  mit  dem  Einfallswinkel  i  und  dem  Brecbungswinkel  r  ver- 
dnrch  die   Beziebung  (J  =  2(i  —  r),  wabrend  andererseits  der 

Denkachr.  Ak.  Mflnchen  5,  193.    1814.  *)  Pogg.  98,  91.    1856. 
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brechende  Winkel  des  Prismas  co  dem  doppelten  Brecbungswinkel  r  gleid> 
ist;  CO  =  2r.    Aus  beiden  Daten  ergiebt  sicb  der  Brechungskoef&zient 

.    (o  +  d 

*n  i  ^^"  — iT" 

n  =  -: —  zu  n  = .    Den  brechenden  Winkel  co  bestimmt  man, 

sm  r  .CO 

indem  man  den  Winkel  misst,  um  welcben  das  Prisma  gedreht  warden 
muss,  damit  einmal  die  eine,  sodann  die  andere  Flache  des  Prismas 
dasselbe  feme  Objekt  in  das  Fernrobr  spiegelt;  der  Drehongswinkel 
erganzt  dann  den  Prismenwinkel  zu  zwei  Rechten. 

Genaueres  iiber  die  Tecbnik  des  Spektrometers  ist  in  der  erwahn- 
ten  Mitteilung  von  Meyerstein,  sowie  in  den  spater  zu  besprecbenden 
Arbeiten  von  Landolt  und  Wullner  nacbzuseben;  bier  mag  nocfa  er- 
wabnt  werden,  dass  man  sicb  fiir  Fliissigkeiten  bohler  Prismen  bedi^t, 
deren  Flachen  ?on  planparallelen  Glasplatten  gebildet  werden. 

Da  der  Brecbungskoeffizient  ausser  von  der  Natur  des  Stofifes  noch 
Ton  der  Natur  des  gebrocbenen  Licbtes  abbai^gt,  so  muss  letztere  gleicb- 
zeitig  angegeben  werden.  Fraunhofer  bediente  sicb  zu  diesem  Zwecke 
der  nacb  ibm  benannten  dunklen  Linien  des  Sonnenspektrums;  bequemer 
ist  die  Benutzung  farbiger  Flammen,  welcbe  bomogenes  Licht  tod  be- 
kannter  Wellenlange  aussendeu,  oder  des  elektriscb  glubenden  Wasserstofi, 
dessen  Licbt  aus  drei  Arten  bomogener  Strablen  (rot,  griin  und  violetl) 
besteht.  Die  Wellenlangen  solcber  Licbtarten  sind  (nacb  Angstrom  uod 
Ketteler)  in  -nriTTTr  ™°^ 


Lithium 

6-706 

Wasserstoff  (rot) 

6-562 

Natrium 

5-895  und  5-889 

Thallium 

5-345 

Wasserstoff  (grttn) 

4.8H0 

Wasserstoff  (violett) 

4-340 

Ausser  der  Metbode  der  Minimalablenkungen  lassen  sicb  noch  andere 
Metboden  gebrauchen.  Von  Euler^)  riihrt  die  Benutzung  von  Fiiissig- 
keitslinsen  her,  welche  spater  von  Brewster 2)  wieder  vorgeschlageo 
wurden,  und  die  zwar  sebr  wenig  Substanz  beansprucben,  dafiir  aber 
aucb  nur  geringe  Genauigkeit  geben.  H  inter  der  Objektivlinse  ein» 
Mikroskops  wird  eine  planparallele  Glasplatte  befestigt,  welcbe  mit  der 
Linse  einen  plankonkaven  Raum  begrenzt.  Fiillt  man  diesen  mit  eineffi 
Tropfen  der  zu  priifenden  Fliissigkeit,  so  wirkt  diese  als  Zerstreuungs- 


^}  M^m.  de  Berlin  1756,  235.  *)  Gilb.  50,  28.   1815. 
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linse  und  yergrossert  die  Bildweite  des  Systems;  hat  man  vorher  das 
Mikroskop  auf  ein  Objekt  eingestellt,  so  muss  man  nunmebr  das  Okalar 
heraasziohen,  urn  wieder  ein  deutliches  Bild  zu  erhalten.  Letztere  Be- 
wegung  wird  an  einer  Teilung  gemessen  und  zur  Berechnung  des  Bre- 

chuDgskoeffizienten  n  benutzt  auf  Grundlage  der  Formeln  —  = 1 

/         7i       ft 
far  den  gemeinsamen  Brennpunkt  einer  Linsenkombination  /,  wenn  die  der 

einzelnen  Linsen  /^  und  y^  gegeben  sind;  so  wie  —  =  (n  —  l)f 1 — ) 

/  \ri       rg/ 

fur  die  Brennweite  einer  Linse,  deren  Radien  r^  und  rg  sind,  und  deren 
Brechungskoeffizient  den  Wert  n  hat. 

Gleicbfalls  mit  sehr  geringen  Meugen  ausfiihrbar  ist  die  Methode 
der  totalen  Reflexion,  welehe  von  WoUaston^)  angegeben,  von  Abbe^) 
aber  erst  neuerdings  praktisch  gemacht  wurde.  Sie  beruht  darauf,  dass 
es  beim  Ubergange  eines  Lichtstrahls  aus  einem  starker  in  ein  schwacher 
brecbendes  Medium  fiir  den  Einfallswinkel  eine  Grenze  giebt,  bis  zu 
der  uberhaupt  eine  Brechung  stattfinden  kann,  dariiber  hinaus  dringt 
der  Strahl  gar  nicht  mehr  in  das  zweite  Medium  ein,  sondern  wird 
vollstandig  reflektiert.  Der  Winkel,  bei  dem  die  Erscheinung  eintritt, 
ist  nun  von  dem  verhaltnissmassigen  Brechungskoeffizienten  abhangig  und 

wird  gemass  der  Formel  n  =  -. —  oder  sin  r  = dadurch  bestimmt, 

sinr  n 

dass  bei  wachsendem  i,  wahrend  n  kleiner  ais  Eins  ist,  fiir  sinr 
der  Wert  Eins  erreicht  wird;  da  der  Sinus  nicht  dariiber  hinaus  wachsen 
kann,  so  hort  von  da  ab  das  Pbanomen  der  Brechung  iiberhaupt  auf. 
Far  die  Grenze,  welehe  sich  durch  eine  plotzliche  Intensitatsanderung 

des  reflektierten  Lichtes  leicht  erkennen  lasst,  ist =  1  oder  sin  i  =  n, 

n 

wobei  nicht  zu  vergessen  ist,  dass  n  der  relative  Brechungskoeffizient 
beider  Medien  ist  und  erst  mit  dem  absoluten  des  eiuen  Mediums  mul- 
tipliziert,  rcsp.  in  denselben  dividiert  werden  muss,  um  den  des  anderen 
za  geben.  Wollaston  hat  bei  seinem  Apparat  eine  sinnreiche  mecha- 
niscbe  Vorrichtung  angegeben,  um  die  Rechnung  zu  sparen;  bei  dem 
Refraktometer  von  Abbe  ist  eine  empirische  Skala  aufgetragen,  welcbe 
direkt  Brechungskoeffizienten  abzulesen  gestattet. 

In  etwas  anderer  Gestalt  ist  das  Prinzip  der  totalen  Reflexion  von 
Palfrich^)  zur  Konstruktion  eines  sehr  bequemen  Refraktometers  in 
Anwendung   gebracht   worden.     Der  Apparat  bestebt  aus  einem  recht- 


')  Gilb.  31,  225.   1809.  *)  Apparate  z.  Best.  d.  BrechaDgsvermdgeDS. 

Jena  1874.  »)  Ztschr.  f.  iDStrumentenkunde  8,  47.    1888. 
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winkligen  Prisma   von   moglichst  stark    brechendem  Glase   und  eioem 
an    einem   Teilkreise   beweglichen   Fernrohr.     Das   Licbt   tritt  nahexu 

parallel  mit  der  oberen  horizon- 
talen  Prismenfiache  ein;  auf 
letztere  ist  ein  kleiner  Cylinder 
gekittet,  welcher  die  zu  unter- 
suchende  Fliissigkeit  aafnimmt 
Sieht  man  mit  dem  Fernrohr 
durch  die  andere  Prismenflacbe, 
so  werden  nur  solche  Strahlen 
aus  der  Fliissigkeit  in  das  Prisma 
treten  konnen,  deren  Anstritts- 
winkel  kleiner  als  der  Winkel 
der  totalen  Reflexion  ist,  und 
man  findet  diesen,  indem  man  das  Fernrohr  auf  die  Grenze  zwischen 
hell  und  dunkel  einstellt. 

Die  Berechnung  des  Brechungskoeffizienten  der  Fliissigkeit  ergiebt 
sich  folgendermassen. 

Sei  ac  der  letzte  Strahl,  welcher  nach  aus  der  auf  der  Oberseite 
des  Prismas  befindlichen  Fliissigkeit  in  dieses  iibertreten  kanu,  so  moss 
der  Sinus  des  entsprechenden  Winkels  r  gleich  dem  relativen  Brechungs- 
koeffizienten ^  seiu,  wo  n  der  Brechungskoeffizieut  der  Fliissigkeit,  N 


Fig.  23. 


N 
der  des  Prismas  ist.    Wir  haben  also  zunachst  sin  r  = 


N 


Andererseits 
sine^v- 


smi 


gilt  fiir  den  Austritt  des  Strahles  aus  dem  Prisma  in  die  Luft 

Nun  ist  sin  r  =  cos  i,  da  das  Prisma  ein  rechtwinkliges  ist.  Es  ist  dem- 
nach    n  =  Ncosi  =  NVl  — sin^i,  und  wenn  man  i  durch  den  direkt 


sin  e 


ersetzt,  n  ^ 


Zor 


gemessenen  Winkel  e  mittels  der  Gleichung  sin  i  = 

VN'^  —  sin^e,  wonach  der  Brechungskoeffizieut  n  berechnet  wird. 
Erleichterung  des  Gebrauches  ist  dem  Apparat  eine  fur  das  bennge 
Glas  und  Natriumlicht  berechnete  Tabelle  der  Funktion  V N*  —  sin*  ? 
fiir  alle  vorkommenden  Werte  von  e  beigegeben. 

Schliesslich  ist  ein  Apparat  zu  erwahnen,  der  zwar  nicht  zur  Be- 
stimmung  von  absoluten  Brechungskoeffizienten,  wohl  aber  sehr  gat  zor 
Messung  sehr  kleiner  Anderungen  derselben  sich  eignet  Es  ist  der 
vonJamin^)  angegebene  Interferentialrefraktor,  bei  welchem  ein  Licht- 
strahl  durch  teilweise  Reflexion  in  zwei  Biindel  gespalten  wird,  die  nach 


*)  Pogg.  98,  345.   1856  aus  Cosmos  1856,  S.  277. 
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Darchlaofang  der  zu  yergleichenden  Medien  wieder  vereinigt  werden 
and  darch  Interferenz  Streifen  erzeugen.  Andert  sich  die  Lichtge- 
schviodigkcit  in  eiuem  der  Medien,  so  erfolgt  eine  Yerschiebung  der 
Streifen,  nnd  zwar  entspricht  einer  Yerschiebung  um  einen  Streifen  die 
loderung  der  Zahl  der  Lichtwellen  in  dem  Medium  um  eine  Welle  und 

daher  eine  Anderung  der  Lichtgeschwindigkeit  um  den  Bruch  -yr-,  wo  X 

jie  Wellenlange  des  Lichtes,  D  die  Dicke  der  Schicht  des  Mediums  ist. 
Di  aof  ein  Millimeter  rund  2000  Weilenlangen  gehen,  so  entspricht 
ki  einer  Dicke  der  Schicht  von  50  cm  eine  Streifenbreite  einer  Ande- 
nmg  des  Brechungskoef&zienten  um  0*000001  Einheiten. 

3.  Die  BreohungBkonstante.  Fiir  die  Entwicklung  der  stochiome- 
trischen  Gesetze  des  Lichtbrechungsvermogens  hat  sich  der  Mangel 
einer  theoretischen  Ausbildung  der  Brechungs-  und  Dispersionstheorie 
uf  Grondlage  der  Wellentheorie  des  Lichtes  als  sehr  hinderlich  er- 
vieseo,  und  es  ist  nicht  ohne  Interesse,  dass  man  schliesslich  stochio- 
laetrische  Gesetze  umfassendster  Art  fiir  die  Lichtbrechung  ermittelt  hat, 
fibe  die  physikalisch-mechanische  Entwicklung  der  Theurie  abzuwarten, 

Der  alteste  hierhergehorige  Ausdruck  ist  die  „brechende  Kraft*', 
ein  aof  Grundlage  der  Newtonschen  Emissionshypothese  eingefuhrter 
ft^iff.  Nach  dieser  Hypothese  sendet  der  leuchtende  Korper  zahllose 
Liditteilchen  aus,  welche  den  Raum  geradlinig  durchlaufen,  bis  ^ie  auf 
«D  aaderes  Mittel  stossen,  von  dem  sie  zuruckgeworfen  werden,  odcr 
is  das  sie  eindringen.  Sie  verandern  im  letzteren  Falle  ihre  Richtung, 
ys  diese  eine  schiefe  war,  nach  Massgabe  der  grosseren  oder  geringe- 
m  Anziehang,  welche  das  Mittel  auf  sie  ausiibt.  Laplace  hat  ^)  die 
eetfiprechenden  Entwicklungen  ausgefuhrt;  er  gelangte  zu  dem  Ergeb- 
im,  dass  der  Brechungskoeffizient,  oder  das  Yerhaltnis  der  Lichtge- 
sehvindigkeiten  im  leeren  Rauin  und  im  auziehenden  Mittel,  durch  den 

iosdrack  n=    1/1  H i"  gegeben  sei,  wo  D  dieDichte,  vdieLicht- 


.-K' 


fie^windigkeit  im  leeren  Raume  und  k  eine  Konstante  bedeutet,  welche 
iie  Ton   dem  Mittel   auf  die  Lichtteilchen  bewirkte  Anziehung  misst. 

ffieraos  folgt  — ^ —  =  — rJ  ^^  rechts  lauter  konstante  Werte  stehen, 

u  V' 

Biaste  somit   das  um  Eins  verminderte  Quadrat   des  Brechungskoeffi- 
fieot^  sich  der  Dichte  proportional  andern. 

Laplace  hatte  seine  Entwicklungen  im  Anschluss  an  die  Yersuche 
^OB  Biot  und  Arago  ^)  uber  die  Lichtbrechung  der  Gase  gegeben,  mit 


M^ao.  celeste  4,  232.  *)  Gilb.  25,  315.  1807  und  26,  36.  1807. 
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welchen  die  Arbeiten  iiber  den  Zusammenhang  der  optischen  Eigen- 
schaften  und  der  chemischen  Beschaffenheit  der  Stoffe  begionen.  Diese 
fullten  ein  Hohlprisma  yod  grossem  brechendem  Winkel  mit  den  za 
untersuchenden  Gasen  und  massen  die  Ablenkung,  welche  sidi  beim 
Visieren  durch  das  Prisma  nach  einem  fernen  Gegenstand  (einem  Blitz- 
ableiter)  ergab,  mittels  eines  Theodolits.  Ihre  Ergebnisse  fassen  sie 
folgendermassen  zusammen: 

a.  Das  um  Eins  verminderte  Quadrat  des  Brechungskoeffizienten 
andert  sich  proportional  der  Dichte,  oder  die  „brechende  Kraft"  der 
Gase  ist  konstant. 

b.  Die  brechende  Kraft  von  Gemengen  ist  die  Summe  der  ent- 
sprechenden  Werte  der  Bestandteile. 

c.  Fur  chemische  Yerbindungen  gilt  der  zweite  Satz  nicht  allge- 
mein;  wahrend  er  fiir  einige  zutrifiFt,  finden  bei  anderen  erhebliche 
Abweichungen  statt. 

4.  Versuohe  von  Arago  und  Petit.  Arago  setzte  spaterhin  in  Ge- 
meinschaft  mit  Petit  diese  Yersuche  fort*).  Da  der  Brechungskoeffizient 
der  Gase  ausserordentlich  wenig  von  der  Einheit  abweicht  (fur  Sauer- 
stoflP  betragt  er  z.  B.  1  000272),  so  sind  die  Anderungen  der  Ausdriicke 
n— 1,  n' — 1,  n* — 1  und  iiberhaupt  n"*  —  1  einander  so  nahe  pro- 
portional, dass  die  Abweichungen  weit  unterhalb  der  Yersuchsfehler 
fallen,  solange  m  nicht  gross  wird;  es  ist  unter  diesen  Bedingungen 
n"*  —  1  sehr  nahe  gleich  m  (n — 1),  wodurch  eben  die  Proportionalitat 
zu  stande  kommt.     Der  Beweis,  welchen  Biot  und  Arago  fur  die  Kod- 

n« 1 

stanz  der  Funktion  — | erbracht  batten,  gilt  somit  ebenso  fur  jede 

andere  Funktion  — r- — .     Strenger  lasst  sich  aber  die   Konstanz  des 

Ausdruckes  priifen,  wenn  man  sehr  grosse  Anderungen  der  Dichte  an- 
wendet,  wie  sie  bei  der  Umwandlung  von  Pliissigkeiten  in  Dampfe  statt- 
finden.    Derartige  Yersuche  stellten  Arago  und  Petit  an;  das  Resultatwar 

vollstandig  gegen  die  Konstanz  von  — p- — ,  indem  dieser  Wert  bei  den 

Dampfen  stets  ganz  betrachtlich  kleiner  gefunden  wurde,  als  bei  den 
FlUssigkeiten. 

5.  Versuche  von  Dulong.  Wahrend  durch  die  Bestimmungen  ▼on 
Arago  und  Petit  die  Ungiiltigkeit  des  aus  der  Emissionshypothese  ab- 
geleiteten   Ausdruckes   fur  die   brechende  Kraft  erwiesen  wurde,  zeigte 


^)  A.  cb.  ph.  1,  1.  1816. 
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Dolong^),    dass    auch    die   Anwendong   der   Mischungsformel 


=.^ 


N«— 1 
D 


-1 


+  b 


'  — 1 


,         ,   ^       J         J  — ,    wo    N    und    D   Brechungakoeffizient 
d,  d, 

md  Dichte  eines  Gemenges,  d^  d,,  n^  d,  u.  s.  w.  die  entsprechenden 

Grossen  der  Bestandteile   und  a,  b....  ihre  Anteile  im  Gemenge  be- 

deaten,  welche  Biot  und  Arago  fur  Gemenge  giiltig  und  fur  chemische 

TerbiDduiigen  annahernd  fanden,  auf  letztere  nicbt  statthaft  sei.     Seine 

Tersuchsmetbode  bestand  darin,  dass  er  die  Dichte  des  zu  untersuchen- 

jen  Gases  im  Hohlprisma  so  lange  anderte,  bis  eine  Marke,  die  mittels 

anes  Femrohrs   durcb   das  Prisma  beobachtet  wurde,  am  Fadeukreuz 

^esselben  erschien.     Die  Fiillung  des  Prismas  besass  unter  diesen  Um- 

stiodeo  immer   die  gleicben  Brechungskoeffizienten.     Wurde   nun   der 

aoderweitig  sehr  genau  bekannte  Brechungskoeffizient  der  Luft  benutzt 

lud  die  Proportionalitat  zwischen   der  Dichte  und   dem   Werte  n  —  1 

<oder  n*  —  1,  was  dieselben  Resultate  giebt)  vorausgesetzt,  so  konnte 

der  Brechungskoeffizient  fur  normale  Dichte  berechnet  werden. 

Die  nadifolgende  Tabelle  giebt  die  Resultate  Dulougs  wieder. 


Loft 

1.000294 

Cyan  CjN, 

n 

1-000834 

Stnerstoff  0, 

1-000272 

Athylen  C.H^ 

1-000678 

Wasserstoff  H, 

1009138 

Metban  CH« 

1-000443 

Stickstoff  N, 

1000300 

Cblor&thyl  C^H^Cl 

1-001095 

Ammoniak  NB. 

1.000385 

Cyanwasserstoflf  HCN 

1000451 

Kob)eD8&ore  CO, 

1000449 

Koblenoxycblorid  C0C1« 

1-001159 

Chlor  CI, 

1.000772 

Schwefeldioxyd  SO, 

1-000665 

Chlonrasserstoff  HCl 

1.000449 

Schwefelwasserstoff  H,S 

1-000644 

Stickoxydal  N,0 

1-000503 

Athylftther  C^H,oO 

1-C0153 

Stickoxjd  NO 

l.O0O3Oi 

Scbwefelkoblenstoff  CS, 

1-00150 

Kohlenoxyd  CO 

1000340 

Pbospborwasseratoff  PH, 

1.000789 

Zwischen  dem  Brechungsvermogen  der  elementaren  Gase  und  ihrer 
iNonnigen  Verbindungen  lasst  sich  kein  Zusammenhang  erkennen. 
Beredtnet  man  es  nach  obiger  Formel,  wobei  die  Dichten  wegfallen,  da 
&  Brechungskoeffizienten  auf  Gase  von  gleichem  Druck,  also  den 
Ifoteknlargewichten  entsprechende  Dichten  bezogen  sind,   so  resultiert 

ftlgeiide  Vergleichstafel. 

Brechungsverm^gen  (Luftsa  i) 
beobachtet  berecbnet  Diff. 

Ammoniak  NH,  1-309  1216  +  0-093 

Siickoxydul  N,0  1-710  1-482  +0-228 

StickoxTd  NO  1030  0972  +  0058 


')  A.  ch.  ph.  31,  154.  1826. 
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BrechungBTermAgen  (Liift 

=  I) 

beobachtet 

berechnet 

D 

Eohlenoxychlorid  COCl^ 

3-936 

3-784 

+  C 

Chlorftthyl  C.HaCl 

372 

3-829 

^C 

Cyanwaaserstoff  HCN 

1521 

1-651 

-c 

Eohlens&ure  CO, 

1526 

1629 

— { 

Chlorwasserstoff  HCl 

1.527 

1547 

—  r 

Wahrend  eine  gewisse  Analogic,  ein  ungefahres  Parallelgel 
Zahlenreihen  wohl  erkennbar  ist,  sind  die  Abweichuugen  zw 
beobachteten  und  den  berechneten  Werten  so  betrachtlich,  d; 
Versuchsfehler  weit  iibersteigen.  Es  gelang  Dulong  nicbt,  i 
Beziehung  dieser  Abweichung  zu  anderen  Eigenscbaflten  < 
suchten  Gase  zu  eutdecken.  Fiir  bloss  gemengte,  nicht  clie 
bundene  Gase  bestatigte  sich  dagegeu  das  Mischungsgesetz  ¥( 
6.  Widerlegung  der  Emissionshypothese.  Die  varste 
geteilten  Arbeiten  sind  samtlich  noch  unter.  der  Herrschaft 
sionshypothese  ausgefdhrt  worden.  Aber  auch,  nachdem  d 
annahme  derselben,  dass  in  optisch  dichteren  Mitteln  dif 
schwindigkeit  grosser  sci,  als  im  leeren  Raum,  durch  die  entsi 
Versuche  vou  Fizeau  und  Foacault^)  1850  direkt  widerlegt  w 
nacbdem  schon  langst  die  Wellentheorie  yon  HuygGus^ 
Young   auf  anderen  Gebieten  der  Optik  sich  der  Emissions 

jeder  Beziehung  iiberlegen  gezeigt  hatte,  spielte  doch  die  Gro 

noch  langere  Zeit  unter  dem  Namen  „brechende  Kraft"  oder  J 

vermogen"  eine    gewisse  Rolle,   unzweifelhaft,    weil   die   We 

keinen  entsprechenden  Ausdruck    an  seine  Stelle  zu   setzen 

wird   von  alien  Autoren,    die  sich  auf  diesem  Gebiete  bethal 

bis  zum  Jahre  1863  angewandt,  wo  er  durch  einen  anderen 

gefundenen,  n — 1,  ersetzt  wird.  ^ 

n2 1 

Die  Frage,  ob  — ^ —  wirklich  eine  nur  von  der  Natur  i 

abhangige  Konstante    sei,    lasst  sich   namlich  auf  zweierlei 
scheiden:    einmal,    indem    man    denselben    Stoff  in    verschiei 

standen  der  Dichte  auf  seine  Lichtbrechung  untersucht,  wo  i 

unveranderlich  ergeben  muss,  sodann,  indem  man  den  Brecb 
zienten  von  Gemengen   aus  denen  der  Bestandteile  auf  Gru 


Unveranderlichkeit   von 


d 


berechnet.     Sind   in  einem 


')  C.  r.  29,  90  und  ib.  30,  551.    1850. 
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eines  Gemenges   die  Gemengteile   mit   den  Gewichten  p^  p^  euthalteD, 
ist  ferner  der  Brechungskoeffizient  des  Gemenges  N,  der  der  Bestand- 

n2 —  1 
teile  DiDjHg ,  80  mussy  wenn  — -= —  nur  von  der  Natur  des  Stofifes, 

oicht  Ton  seiner  Verteilung  abhangt,  die  Gleiohung  gelten 

fo  die  Dichte  D  sioh  auf  das  Gemenge,  d^  d.,  d^ . . .   sich  auf  die  Be- 

itandteile  beziehen.     Schon  Biot  und  Arago  batten,  wie  erwabnt,  diese 

Rechnangsweise  auf  Gasgemenge  augewandt  und  aucb  ubereinstimmende 

Rttaltate  erbalten,  es  gilt  aber  hierfiir  dieselbe  Bemerkung,  wie  fur  die 

Proportionalitat  von  n' — 1   mit  der  Dicbte:    die  Kleinheit  der  Diffe- 

lenz  D  —  1  erlaubt  nicbt^  die  Form  der  Funktion  zu  bestimmen. 

Somit  war  e«  von  geringem  Belang,  dass  Arago  und  Petit  ^)  die  Zu- 

Sssigkeit  obiger  Mischungsformel  fiir  die  Berechnung  der  Lichtbrechung 

gemengter  Gase  nachwiesen,  yon  entscbeidender  Bedeutung  war  dagegen 

die  Feststellung  von  Dulong,  dass  die  Rechnung  auf  chemische  Verbin- 

dnngen  sich  entschieden  nicht  anwenden  liess,  indem  sie  von  der  Be- 

obachtQDg  weit  abweichende  Werte  gab,  die  bald  positive,  bald  negative 

Differenzen  ohne  erkennbare  Gesetzmlissigkeit  zeigten^). 

n2 1 

7.  Weitere  Arbeiten.     Die  Funktion  ~  -^ —  schien  endgiiltig  be-. 

s^tigt,  da  langere  Zeit  hindurch  die  Forschung  auf  diesem  Gebiet  voil- 
bmmen  aufhorte.  Als  indessen  1841  Becquerel  und  Cahours,  sowie 
DeTiile  gleichzeitig  die  Brechungskoeffizienten  in  Bezug  auf  die  chemi- 
sche Znsammensetzung  an  flUssigen  Stofifen  in  Betracht  zu  Ziehen  be- 
Kumeo,  tauchte  das  Brechungsvermogen  wieder  in  der  Form  n- — 1 
aotiiffl  znr  Berechnung  der  Brechung  von  Gemengen  zu  dienen.  Die 
Besultate  dieser  Arbeiten  waren  keine  allgemeinen.  Von  Becquerel  und 
Ulkoars^)  wurde  der  Einfluss  der  Dichte  auf  den  Brechungskoeffizien- 
ten  festgestellt,  ferner,  dass  gleich  zusammengesetzte  Korper  von  iiber- 
Gnstimmeuder  Dichte  nahezu  gleiche  Werte  gaben;  isomere  Ester  von 
{loclier  Dichte  gaben  ganz  iibereinstimmende  Koeffizienten.  Im  iibri- 
pa  warde  der  Einfluss  des  Kohlenstoffgehalts  auf  die  Brechung  in 
Sn^fisen  Ziigen  festgestellt,  indem  beido  in  gleichem  Sinne  wachsen; 
SutUch  ist  die  Wirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod,  die  indessen  auf  die 
Zooahme  der  Dichte  zuriickgefiihrt  wird.     Ferner  glauben  die  Autoren 

0  A,  ch.  ph.  1,  1.  1816. 

•}  A.  ch.  ph.  31,  154.  1826;  Pogg.  6,  393.  1826.     ")  C.  r.  11,  867.  1840. 
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einon  ganz  besonderen  Einfluss  der  Zahigkeit  zu  bemerken,  indem  eine 
Zunahme  der  letzteren  eine  ganz  betracbtliche  Steigenmg  der  Lichtr 
brechung  mit  sich  bringen  soil. 

Die  Berecbnung  des  Brecbungsvermogens  von  Gemengen  aus  denen 
der  Bostandteile  nacb  der  oben  gegebenen  Formel  giebt  scheinbar  laid- 
licb  iibereinstimmende  Resultate;  da  die  Autoren  aber  ibre  Brecbungs- 
koeffizienten  nur  auf  drei  Dezimalen  bestimmten,  so  sind  die  Yersuche 
zur  Entscheidung  der  Frage  keineswegs  geeignet. 

Die  gleichzeitige  ^)  Abhandlung  von  Deville  bringt  fast  geaau  das- 
selbe,  wio  die  yorbesprochene;  ausserdem  wird  festgestellt,  dass  bei  Essig- 
saure- Wassergemengen  das  Maximum  der  Dichte  mit  dem  des  Brecbungs- 
koeffizienten  zusammenfalit.  Dasselbe  gilt  fiir  Alkobol  und  Wasser. 
Die  Versucbe  sind  nacb  einer  genaueren  Metbode  angestellt,  als  die 
von  Becquerel  und  Cabours.  Auch  Deville  glaubt  einen  spezifischen 
Einfluss  der  Zahigkeit  annehmon  zu  miissen,  der  den,  welchen  die  vod 
der  Temperatur  abbangige  JDichteanderung  ausiibt,  iibertrifft 

Eine   spatere    Arbeit   Devilles  *)  bringt   einige  Messungen  an  Ge- 

n'  —  1 
mengen,  welche  auf  Grundlage  der  obsoleten  Formel  — ^ —    berecb- 

net  wurden,  obne  zu  wesentlichen  Kesultaten  zu  fiihren. 

8.    Das   Newtonsohe   Befoiktionsvenndgen  in  der   Undolatioiis- 

n*  — 1 
theorie.     Trotzdem  die  Konstanz  des  Ausdruckes  - — - —     durch    nichts 

a 

bewiesen  war,  dauerte  die  Benutzung  desselbcn  nocb  langere  Zeit  fort 
Daneben  machten  sich  aber  zwei  neue  Stromungen  goltend.    Einerseits 

n*—  1 
werden  Versucbe  gemacht,  die  Formel  -  -z — auf  Grundlage  der  Wellen- 

theorie  theoretisch  zu  begriinden,  andererseits  werden  theoretisch  sowi< 

experimentell  neue  Formen  gesucht,  welche  die  nur  von  der  Beschaffen- 

heit  der  Substanz  abhangige  Refraktidnskonstante  ergeben  sollen. 

Die  erste  Richtung  wird  zunachst  von  Hoek')  eingeschlagen,  wel- 

cher  aus  einer  Theorie  iiber  die  Dichtigkeit  des  Athers  in  durchsich 

n«— 1 
tigen  Substanzen  eine  Begriindung  der  Formel — -j — herleitete  und  aii 

auf  die  Messungen  von  Deville  anwandte.  Spaterhin  bat  derselbe  mi 
Oudemans*)  eine  grosse  Zahl  von  Messungen  an  Salzlosungen  angestellt 
aus  denen  sich  ergab,  dass  der  fragliche  Ausdruck  bei  Temperaturande- 

*)  C.  r.  11,  865.  1841.  »)  A.  ch.  ph.  (3)  5,  129.     Pogg.  57,  267.  184S 

*)  Pogg.  112,  347.  1861.  ^)  Rech.  sur  la  quantity  d'^ther  coot,  dans  led 

liq.    La  Haye  1664. 
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lUBg  stark  abnahm  and  bei  GemoDgen  sich  auch  imr  teilweise  bewahrte. 
Einen  sehr  warmen  Verteidiger  fand  der  Ausdruck  in  A.  Sohrauf,  der 
io  einer  ganzen  Reihe  von  1861  ab  in  den  Wiener  Sitzungsberichten, 
in  Pogg.  Ann.  und  schliesslich  in  einem  eigonen  Werk^)  niedergelegter 
ibhandiungen  dieselben  tbeoretiscb  zxx  begriinden  und  empirisch  zu  be- 
veisen  Tersachte.  Was  die  theoretische  Begrundung  anlangt,  so  kann 
ich  anf  eine  Analyse  derselben  verzichten,  da  ibr  Autor  sie  nicht  mit 
Erfolg  gegen  den  von  mehreren  Seiten  erhobenen  Vorwurf  der  Willkiir- 
khkeit  und  Cuklarheit^)  hat  verteidigen  konnen,  und  zudem  die  in 
der  Folge  angestellten  genaueren  Messungen  auch  von  seiten  der  £r- 
tahrnng  die  Formel  als  ganzlicb  unzutreffend  erwiesen  haben.  Zwar 
bit  Schranf  die  Thatsache,  dass  n- —  1  schneller  bei  steigender  Tem- 
poatar  abnimmt,  als  die  Dichte,  durch  einen  unmittelbaren  Einfluss  der 
Temperatur  auf  die  Wechselwirkung  zwiscben  Korper-  und  Atherteilchen 
n  erklaren  gesucht,  die  Nichtanwendbarkeit  seiner  Formel  auf  Gemenge 
Uieb  aber  bestehen,  und  seit  Schrauf  ist  sie  femer  zu  Rechnungen 
nicht  benutzt  worden. 

9.  Beduktion  auf  onendlioh  lange  Wellen.  Nach  einer  anderen 
^btoDg  sind  indessen  Scbraufs  Entwicklungen  von  dauernderem 
Emfloss  geworden.  Wahrend  namlich  die  alteren  Physiker  meist  die 
Brediongskoeffizienten  fiir  irgend  einen  Strahl  des  Spektrums  bestimm- 
teo,  fries  er  darauf  bin,  dass  die  allgemeinen  Satze  voraussichtlich  nicht 
to  solchen  Werten  gewonnen  werden  konnten,  sondern  dass  es  erfor- 
telich  sei,  die  Brechungskoeffizienten  von  dem  Einfluss  der  verander- 
Echeo  Wellenlange  zu  befreien.  Dazu  existierte  schon  langst  eine  von 
Guchy  gegebene  Formel,  nach  welcber  die  Abhangigkeit  der  Brechungs- 
fcoefiizienten  von  der  Wellenlange  des  gebrochenen  Lichts  durch  den 
Aosdmck 

A.      B      ,      C      , 

n  =  A  +  --  +  ^-f... 

^estellt  werden  kann,  wo  n  der  Brechungskoeffizieut  fiir  die  Wellen- 
Snge  1  ist,  und  A,  B,  C  .  .  .  Konstanten  bedeuten.  Bei  Stoffen  von 
finger  Farbenzei'streuung  geniigen  zwei  Glieder  der  Formel 

Uast  man  Z  unendlich  gross  werden,  so  erhalt  man  n^  =  A;  dor  ge- 
«ichte,  von  der  Wellenlange  unabhangige  Brechungskoeffizient  ist  also 

*)  PhjB.  Studien.   Wien  1861. 

*;  Rjkhlnumi],  Pogg.  182,  195.   1867.   WUllner,  Pogg.  133,  1.   1868. 
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nichts  als  das  erste  Glied  A  der  yon  Gauchj  gegebeDeii  Di 
formel. 

Um  A  zu  bestimmen,  sind  je  zwei  entaprechende  Besti 
von  Brechungskoeffizienten  moglichst  verschiedener  Lichtstr 
forderlich;  sind  A,  und  X^  die  fraglichen  Welkiilangeii,  n,  u 
zugehorigeu  Brechungskoeffizienten,  so  findet  mau 


A  = 


n,  -^1*  —  \)2  ^2^ 


^i'  —  ^/ 

1st  man  bei  stark  dispergierenden  Mitteln  genotigt,  noch  ein  i 
zuzunehuaen,  so  ist  die  Bestimmung  der  Brechung  fur  drei  vei 
Strahlen  erforderlich,  um  die  drei  Konstauten  A,  B,  C  best 
konnen. 

In  der  Folge  sind  zunachst  noch  haufig  die  Brechuugako 
fiir  bestimmte  Strahlen  zu  Rechnungen  benutzt  warden;  1 
Untersuchungen  ist  man  indessen  lange  Zeit  bindurch  auf 
zierten  Brechungskoeffizienten,  den  wir  in  Zukunft  mit  A  I 
woUen,  zuriickgegangen.  Indessen  ist  in  netiester  Zeit,  ^ 
friiher  durch  Gladstone,  die  Anwendung  der  Cauchyschen  E 
wieder  stark  in  Frage  gezogen  worden.  Durch  die  fundatneu 
deckung  der  anomalen  Dispersion,  d.  h.  der  Thatsacbe,  dass  u 
standen  Strahlen  Ton  kiirzerer  Wellenlange  schwficher  gebro* 
den,  als  solche  von  langeren,  wahrend  im  allgemeinen  das 
stattfindet,  hat  die  Cauchysche  Dispersionstheorie  ihre  Grunc 
loren,  und  es  sind  zum  Ersatz  derselben  eiue  Atiz^ihl  anderei 
aufgestellt  worden. 

Die  Bedeutung   dieser  Formeln   fiir  die  stiichiometrisct- 
Betrachtungen  ist  zunachst  von  R  Nasini^)  erortert  wordeiu 
mel   von  Cauchy   giebt,  abgesehen    von   den  theoretischeu   E 
verschiedene  Werte  fiir  A,  je  nachdem  verschiedene  Strahlen 
nung  zu  Grunde  gelegt  werdeii.  Andere  Formeln,  wio  die  von  * 
und   von  Lommel,   geben   ahnlich  der  von  Cauchy  fur  unend 
Wellen  endliche  Werte,  wieder  andere  aber,  wie  die  tod  Kel 
von   Helmholtz,  fiihren   auf  die  Einheit  oder  auf  unbestinutti 
Unter  solchen  Umstanden  kann   von  der  Bestimmung  dues 
fluss  der  Wellenlange  befreiten  Brechungskoeffizienten    achw< 
Rede  sein. 

Teilweise   ahnliche  Erwagungen  finden   sich    In    einer  A 
Briihl^),    in   welcher    weiterhin    die    wichtigsten    Dispersionsfo 


«)  Ac.  del  Lincei  (3)  19.    1884. 


«)  L.  A.  mi.  233,    i^m. 
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den  Beobachtungen  verschiedener  Physiker  gepriift  werdeD.  Das  Ergeb- 
m  dieser  Rechnungen  ist,  doss  keine  einzige  Formol  die  beobachteten 
Siapersionen  geniigcnd  darzustellen  vermoge.  Gegen  die  rechnerische 
Technik  dieaer  Arbeit  sind  in  der  Folge  von  Ketteler^)  Einwiirfe  er- 
jiobeo  worden,  deren  Berechtigung  wohl  zuzugeben  ist.  Wenn  aber  auch 
in  der  That  mit  der  von  letzterem  angegebenen  Dispersionsformel  ein 
TQt  besserer  Anschluss  an  die  Erfahrung  erlangt  werden  kann,  als  ihn 
IMhl  erhielt,  so  ist  doch  der  Schluss,  zu  welchem  Ketteler  in  Betreff 
ler  Fiage  nach  der  stochiometrischen  Yerwertung  des  Brechungskoeffi- 
xieDten  fiir  unendlich  lange  Wellen  gelangt,  nicht  von  dem  Biiihls  ver- 
sehieden.  Denn  „1eider  verlieren  die  samtlichen  Koeffizienten  der  Formel 
he  charakteristische  Selbstandigkeit,  sobald  man  sich  auf  kleinere 
latenalle  besch^ankt'^  Da  letzteres  aber  bei  den  fur  stochiometrische 
Zi6cke  aosgefiihrten  optischen  Untersuchungen  ausnahmelos  der  Fall 
Bt,  so  ist  eine  zweifellose  Bestimmung  des  moglichen  Grenzwertes  auch 
ffiit  Hilfe  der  Kettelerschen  Formel  nicht  moglich. 

Man  ist  daher  gegenwartig  wieder  auf  die  Benutzung  der  Brechungs- 
beffizienten  fur  einen  bestimmten  Strahl  zuriickgekommen.  Als  solcher 
fint  entweder  der  rote  Strahl  des  Wasserstoffspektrums,  welcher  mit 
fe  Linie  G  des  Sonnenspektrums  zusammenfallt,  oder  das  gelbe  Na- 
triomlicht,  entsprechend  der  Doppellinie  D  im  Sonnenspektrum.  Beide 
Aiten  der  Rechnung  ergeben  zwar  naturgemass  verschiedene  Zahlen- 
vfite,  die  vorhandenen  allgemeinen  Beziehungen  fallen  dagegen  nicht 
■erklicb  verschieden  aus. 

10.  Das   BpeaifLsohe  BreohungBvermdgen.     Wahrend   die  Formel 

i*-l 

— T—  als  Ausdruck  fiir  die  nur  von  der  Natur  des  Stoffes  abhangige 

Bvednugskonstante  darch  die  Erfahrung  allseitig  als  ungeniigend  er- 
^isKQ  wurdey  fanden  Dale  und  Gladstone  rein  empirisch  einen  anderen 
Avdnek,  der  sich  wenigstens,  so  lange  der  Aggregatzustand  sich  nicht 
ttdert,  aehr  nahe  unabhangig  von  der  Dichte,  ja  sogar  vielfach  unab- 
kttgig  von  chemischen  Anderungen  erwies.  Im  Jahre  1858  studierten  die- 
vDkq')  den  Einfloss  der  Temperatur  auf  den  Brechungskoeffizienten,  die 
aKositiTness^  einer  grossen  Anzahl  organischer  Verbindungen  und  machten 
dsbei  gd^entlich  darauf  aufmerksam,  dass  der  tJberschuss  des  Brechungs- 
koeffixieDten  iiber  Eins  sich  sehr  nahe  proportional  der  Dichte  andert. 
lo  eioer  spateren  Arbeit')  zeigten  sie,  dass  die  letztere  Beziehung  einen 

'i  Wied.  30,  299.  1887.  *)  Phil,  trans.  1858,  887. 

'•  FhU.  trans.  1868. 
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gauz  allgemeinen  Charakter  hat;  sie  bewahrte  sich  an  Alkoho! 
formiat,  Jodathyl,  Essigsaure,  Terpentinol  und  Eugensaure  i 
sehr  weiter  Temperaturgrenzen,  und  in  engerem  UmfaDge  an  \ 
ren  Fliissigkeiten.     Gleichzeitig  fanden  Dale  und  Gladstone,   i 

spezifische  Brechungsvermogen  — -r —  einer  Mischung  anaahern 

Mitte  liegt  zwischen  den  entsprechenden  Werten  der  Bestand 
sie  dem  Yolum  nach  in  einfachen  Yerhaltnissen  zusamiuenset 

Eine  Anzahl  stochiometrischer  Regein,  welche  die  Autoren 
ten,  solien  spater  Erwahnung  finden. 

11.  Arbeiten  von  Landolt.  Als  Dale  und  Gladstone  ihre 
veroffentlichten,  hatte  in  Deutschland  H.  Landolt  ahnlich^ 
suchungen  begonnen.  Landolt  priifte  zunachst  den  Satz  toq 
abhangigkeit  des  spezifischen  Brechungsvermdgens  von  der  Tem 
und  fand  ihn  innerhalb  engerer  Temperaturgrenzeo  anuahenu 
Nachstehende  Beispiele  zeigen,  wie  gut  die  Beobachturigen  i 
Gesetz  von  Dale  und  Gladstone  anschliessen: 


Propions&ure 

Aldehyd 

-    ^ 

t" 

n  —  1 
d 

18"               03784 

G'* 

04134 

20«               03784 

10» 

04133 

24«               0-8783 

14« 

04134 

28<>              03785 

18« 

0  4134 

20<> 

04134 

In  Bezug  auf  die  Mischungsformel  kehrt  Landolt  wiede 
von  Biot  und  Arago  gegebenen  Form  zuriick,  in  der  die  Gi 
und  nicht  wie  bei  Dale  und  Gladstone  die  Yolumanteile  ei 
und  erzielt  dadurcb  eine  weit  bessere  Annaherung,  als  seirae  V 
Demgemass  stehen  die  Brechungskoeffizienten  von  G.emengen 
der  Bestandteile  in  der  Beziehung 

n  —  1  Uj  —  1,       Uj  —  1,       n.  —  1, 

wo  p,  n  und  d  Gewicht,  Brechungskoeffizient  und  Diclite  des  ( 
p,  pg  . . ..  n^  n,  . . .  und  d,  d,  . . .  die  entsprechenden  Werte  der 
teile  bedeuten.  Am  zweckmassigston  setzt  manin  dieser  Kortnel 
wobei  Pi  Pj  ...  die  Prozentanteile  werden.  In  einer  besonderen 
lung*)  entwickelt  Landolt  die  Giiltigkeit  dieser  Beziehuug  nictj 


')  Pogg.  123,  595.  1864.  «)  L.  A.  Suppl.  4,  1.    1865. 
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Gemenge,  sondern  sogar  fiir  chemische  Verbindungen,  und  zeigt  an  meh- 
reren  Beispielen  die  Moglichkeit  einer  optischen  Analyse.  So  fand 
i.B.Undolt  fur  Amylalkohol  ni  =  14057,  di  =  0-8135  und  fur  Athyl- 
ilkohol  n2=  1*3606,  dj  =  0-8011;  ein  Gomisch  Yon  beiden  gab  n  = 
]*3822,  d  =  0-8065.  Setzt  man  diese  Werte  in  die  obige  Gleichung 
60,  80  folgt 

100  X  04738  =  Pi  X  04987  +  p^  X  04501, 

©dda  Pi  +  Pj  =  100  gesetzt  warden  muss,  folgt  pi  =  48'8,  p2  =  51-2, 
iikrend  durch  direktes  Abwagen  bei  der  Herstellung  des  Gemeuges 
ji  =  48-9,  P2  =  51-1  gefunden  war, 

Landolt  zeigt  an  mehreren  Beispielen,  wie  sich  diese  Methode  zur 
Bestimmang  der  Mengenverhaltnisse  benutzen  lasst  Indessen  ist  sie  in 
kt  angegebenen  Form  nur  fur  zwei  Bestandteile  auwendbar.  Handelt 
es  sich  am  mehrere,  so  kann  man,  um  die  entsprechende  Anzahl  von 
ffleichiingen  za  gewinnen,  die  Brechungskoeffizienten  fiir  verschiedene 
Sinhlen  bestimmen,  wobei  man  allerdings  die  Genauigkeit  der  Bestim- 
Bumgen  betrachtlich  steigern  muss,  da  man  mit  kleinen  Unterschieden 
grosser  Zahlen  operiert 

Von  theoretischem  Interesse  ist  endlich  der  von  Landolt  gefubrte 
Saehweis,  dass  es  auf  ahnlichem  Wege  gelingt^  sogar  die  Elementar- 
siBammeiisetzang  solcher  Stoffe,  die  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sumtoff  bestehen,  auf  Grundlage  ihrer  Brechungskoeffizienten  zu  be- 
^tBchnen.  Die  Metbode,  welcher  der  Erfinder  eine  praktische  Bedeutung 
iidit  zQscbreibt,  berubt  auf  der  Thatsacbe,  dass  fiir  chemische  Verbin- 
^■Bgen  dieselbe  Formel  gilt,  wie  fiir  Gemenge;  kennt  man  daher  das 
V^ofisdie  Brechungsvermogen  der  Elemente,  so  lassen  sich  auf  gleiche 
WeiK,  wie  oben  angedeutet,  ihre  Prozentanteile  p^  P2 . . .  in  der  Ver- 
Innteg  berechnen.  Da  die  Grundlage  dieser  Rechnungsweise,  das  sog. 
Bfifriktionsaqaivalent,  erst  weiter  unten  entwickelt  werden  kann,  so  muss 
itk  mich  bier  mit  dem  Hinweise  auf  die  Abhandlung  Landolts^)  be- 
pKogen. 

Di8B  die  gleiche  Miscbungsformel  aucb  fiir  Losungen  gelte,  suchte 
Gladstone^)  zn  beweisen,  indem  er  zeigte,  dass  das  mit  Hilfe 
^i>tt  Prismas  aus  Steinsalz  bestimmte  spezifische  Brechungsvermogen  des 
^CUoniatrioms  mit  dem  aus  einer  wasserigen  Losung  nach  der  Mischungs- 
■*»d  beredmeten  annahernd  iibereinstimmt. 

12.  Versudhe  Ton  Bfihlmann  and  Wtiilner.     Die  Messungen  yon 
-*^  und  Gladstone  und   von  Landolt   waren   zwar   ausreichend,   die 

0  1  e.  S.  18.  •)  Joum.  Chem.  Soc.  May  1865. 

^•^•*W,  Ch«mie.   I.  2.  Anil.  27 
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Eonstanz  dea  Bpezifischen  BrecbungsvermogeDS  einigermassc 

stelleD,  nioht  aber,  um  mit  Sicberbeit  liber  den  Genauigkeit 

Beziebung  endgiiltige  Auskunft  zu  geben.    Es  waren  speziel 

Zweck  geriobtete   Untersucbungen  erforderlicb.     ZuDacbst 

mann   in   einer  mit  Sorgfalt  dorcbgefiibrten  Arbeit   iiber  ( 

der  Temperator  auf  den  Brecbungskoeffizienten  des  Wassei 

A 
auf.     Das  Resoltat  war^)  nicbt  giinstig  fur  die  Formel    - 

diese   aucb   erbeblicb  besser  zu  den  Beobacbtungen  stimn 

— 2 — .    Die  entsprecbenden  Werte  sind: 


friibere 


Temp. 

20* 
40« 

80« 
100  « 


A«-l 

d 
0.7638 
07&32 
0-7522 
07503 
07475 
0-7439 


A  — 1 

d 
03243 
0-3242 
03241 
03237 
03230 
0-3222 


Eine  Abnabme  von 


A— 1 


ist  unzweideutig  vorbanden. 


In  gleicbem  Sinne  entscbied  zu  gleicber  Zeit  Wuliner  a 

derem  Beobacbtungsmaterial  dieselbe  Frage^).   Der  Quotient - 

sicb  in  den  meisten  Fallen  mit  steigender  Temperatur  abn4 

wenigen  zunebmend;    die  Anderuugen  bescbrankten  sicb  au 

Dezimale  und  beeinflussten  nur  selten  die  dritte.    Beispieb 

folgende  Daten  angefiibrt: 

A  — 1 


Glycerin 

Alkohol 

Chlorzinkldsung  (d  ^  395) 

Sch  wef elkohlenstoff 


0.35978  —  00000801  t 
0.44396  —  00000082  t 
025126  +  0-0000028  t 
0-46496  —  0-0000424  t 


t  bedeutet  die  Temperatur;  die  Formein  gelten  etwa  zwiscben 
Abniicbe  Abweichungen  zeigen  sicb  an  Gemengen.    Berc 

^         +  Pi  ~~^^ —  d®°  Brech 


A 1 

nach  der  Formel  P — r- —  =  pi 


D  ''^      d,       •  ''^      d, 

zienten  des  Gemenges  A,  so  erfolgen  nacbstebende  Vergleicl 


»)  Pogg.  132,  202.    1867. 
^)  Pogg.  133,  1.     1868. 
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Glycerin 

Wasser 

A  beob. 

A  ber. 

Diff. 

3.7 

1 

1-41272 

141333 

-61 

1 

1 

137801 

137819 

-18 

a5 

1 

135887 

1.35907 

-20 

Glycerin 

Alkohol 

4 

1 

1.42570 

1.42749 

-    1 

2 

1 

141387 

141801 

+  36 

0-998 

1 

139674 

1.39669 

+  15 

0-4998 

1 

138321 

138371 

-50 

Zinkchlorid 

Wasser 

3.997 

1 

144262 

1.44297 

-   36 

1996 

1 

141675 

141559 

+  116 

a9998 

1 

138961 

1.38888 

+    73 

Sckvefelkohlenstoff 

Alkohol 

3.955 

1 

151350 

151597 

-247 

22183 

1 

147917 

148245 

-328 

1.0B11 

1 

143829 

144127 

—  298 
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Wihrend  die  ersten  Tabellen  eine  befriedigende  Ubereinstimmung  ge- 
vihjreu,  werden  in  den  beiden  lotzten  die  Differenzen  sehr  gross,  bis 
drei  Einheiten  der  dritten  Dezimale. 

A. 1 

Obwobl  also  der  Ausdruck  — - —  dem  alteren  entschieden   iiber- 

d 

kgoi  ist,  muss  ihm  doch  aucb  der  Gbarakter  einer  wirklicben  Kon- 

itanten  abgesprochen  werden.    Trotzdem  hat  er  bei  seiner  Anwendung 

a  dner  Reihe  stochiometrischer  Gesetze  gefuhrt,  die  weiter  unten  darge- 

legt  werden  sollen,  und  die  den  von  Kopp  iiber  Fliissigkeitsvolame  ge- 

ibdenen  Tollkommen  entsprechen. 

13.  Tbrmeln  von  L*.  Iiorenz  and  H.  Lorentz.  In  neuerer  Zeit  ist 
«M  Formel  in  den  Vordergrund  getreten,  welche  schon  vor  langerer 
^  aafgestellt^  erst  viel  spater  eine  eingehendere  Beriicksicbtigung 
critngte.  Sie  ist  unabhangig  yon  zwei  verschiedenen  Physikern  L.  Lo- 
RBz^)  and  H.  A.  Lorentz^)  entwickelt  worden. 

Icb  kann  bier  die  verwickelte  Herleitung  der  Endgleichung  aus 
ieo  Annahmen,  dass  die  Licbtbewegung  zwiscben  den  kugelformig  und 
intiop  gedacbten  Korperinolekeln  dieselbe  Gescbwindigkeit  wie  im  leeren 
inme,  in  den  Molekein  selbst  dagegen  eine  geringere  hat^  (resp.  aus 
ier  magnetischen  Lichttbeorie  Maxwells)  nicbt  wiedergeben,  das  Resul- 
tit  ist  ein  Ausdruck  von  der  Form 

A2  —  1         1  A2  —  1 


R  =  V. 


^1  Wicd.  11,  70.  1880. 


A2  +  2         D  A2  +  2' 


«)  Wied.  9,  G41.  1880. 


27* 
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WO  A  den  BrechungskoeffizioDten  fiir  unondlich  lange  Wellen, 
spezifische  Volum  bedeutet  Nach  Loren^s  ist  dieser  Ausdruc 
der  Natur  der  Korpermolekeln  abhangig  und  bleibt  ungeandei 
die  optischen  Eigenschaften  der  Molekel  selbst  aich  nicht  an 

Zwei  experimen telle  Bestatigungen  hat  Lorenz  fur  soioe 
geben.  Einmal  standen  Versuche,  welcbe  Jamin  schon  1856' 
Brechungsverhaltnisse  dcs  Wassers  in  der  Nahe  seines  Dicht^ 
angestellt  hatte,  jeder  Theorie  einer  Refraktionskonstaiiten  er 
bei  4®  C,  wo  Wasser  ein  Maximum  der  Dichte  hat,  keiii  i 
Brechungskoeffizienten  eintritt;  die  Werte  dcs  letzteren  iieh 
bis  0^  ab.  Lorenz  wiederholte  die  Versuche  von  Jamin  mit 
neren  Apparat  und  unter  Benutzung  versdiiedenfarbigen  L 
ergab  sich,  dass  ein  Maximum  des  Brechungskoeffi^ienteo  et^ 
Yorhanden  war,  welches  bei  um  so  hoherer  Temperatur  lagj 
die  Wellenlange  des  benutzten  Lichtes  war;  gleichzeitig  ai 
die  Dispersion  stark  in  der  Nahe  vonO^.  Berechriel  man  diei 
des  Brechungskoeffizienten  fiir  unendlich  lange  Wellen  aus  dii 
so  ergeben  sie  sicb  den  Anderungen  der  Dichte  Tollkommen  p 
so  dass  fiir  den  von  der  Dispersion  unabhaDgigoo  Teil  des 
koeffizienten  thatsachlich  ein  Maximum  bei  4^'  existierL 

Wie  die  Beobachtung  von  Jamin  jeder  Theorie  einer  F 
konstanten  hinderlich  war,  ist  der  von  Lorenz  gefdhite  Nach 
der  sehr  geringen  Dichteanderungen,  um  die  es  sich  hior  hai 
derartigen  Theorie  giinstig;  es  war  also  nur  ein  Einwurf  bes 
keiue  Bestatigung  gewonnen. 

Letztere  ergab  sich  aus  dem  Vergleich  der  Werte  fur  die! 
konstante  R  fiir  denselben  Korper  im  fiiiBsigen  und  gasformige 

Lorenz  hat  zui*  Priifung  dieses  Gesetzeg  Messungen  an 
keiten  und  ihren  Dampfen  angestellt,  wozu  noch    10  unter 
tung  von  K.  "Prytz  bestimmte  kommen.    Ich  etelle  die  fiir  W 
berechneten  Refraktionskonstanten  in  nacbstehender  Tabelle 


Flttssigkcit 


Dai 


10« 

20* 

Ithylftther 

030264 

0-30287 

031 

Athylalkohol 

028042 

0-28066 

0-21 

Wasser 

0-20615 

0-2U60B 

O-Si 

Chloroform 

017902 

0^17909 

ov 

Ithyljodid 

015571 

0^5578 

0-11 

Athylacetat 

025466 

0-25493 

o-ia 

Scbwefelkoble 

instofT 
1856. 

0-28052 

0-28086 

0-2J 

')  C.  r.  48,  1191. 
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FlOssigkeit 

Dampf 

20« 

MethyUlkohol 

0.2567 

02559 

Methylacetat 

02375 

02399 

Athjlformiat 

0.2437 

02419 

Methylpropionat 

0.2612 

0.2498 

Aceton 

02777 

0-2777 

Athylenchlorid 

0.2129 

0-2029 

Athylidenchlorid 

02139 

02128 

Propyljodid 

01706 

01566 

Methyljodid 

0.1364 

0-1331 

Benzol 

0*3347 

03253 
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KeObereinsiimmuDg  ist  trotz  der  ungeheuren  Dicbteanderung  eine  recht 

laogeDde.  Ob  die  vorhandenen  Differenzen  und  Versucbsfebler  etwa  auf 

o&e  partielle  Kondensation  der  Dampfe  an  den  Wanden  des  Apparates 

nricbnfahren  sind,  muss  dabingestejit  bleiben.  Aucb  mag  ber?orgeboben 

werden,  dass  die  RefraJktionskonstanten  fur  Natriumlicbt  bestimmt  sind, 

tihreiid  sie  tbeoretiscb  nur  fiir  unendlicb  lange  Wellen  gelten. 

14.  Weitere  PrQfting  der  n^- Formal.     Bei   der  Anwendung   auf 

baenge  fubrt  die  Refraktionskonstanto  von  Lorenz  zu  abulicben  Re- 

nltaten,   wie   die    Formel   yon    Gladstone   und    Dale.     Icb   babe   aus 

WiillDers  Bestimmungen  die  entsprecbenden  Werte  berecbnet  und  seize 

ie  tabellariscb  bierher. 

Glycerin  and  Wasser. 


Lorenz 

Gladstone  u. 

Dale 

6lyt 

Wasser 

beob. 

ber. 

Diff.  Voo 

beob. 

ber. 

Diff.  Voo 

1 

— 

21513 

— 

35918 

— 

8.7 

1 

99697 

99704 

007 

16511 

16536 

0.16 

1 

1 

41680 

41618 

15 

68336 

68381 

07 

% 

1 

30893 

30862 

10 

50394 

50422 

96 

- 

1 

— 

20106 

— 

32463 

Glycerin  und  Alkohol. 

% 

Alk. 

beob. 

ber. 

Diflf.  Vo. 

beob. 

ber. 

Diff.  7- 

1 

— 

21167 

— 

— 

36259 

— 

i 

I 

113895 

111927 

15 

189440 

189415 

01 

2 

1 

70650 

69593 

14 

117024 

116897 

1.1 

a«8 

1 

48971 

48384 

12 

80722 

80566 

1-9 

W997 

1 

38002 

37836 

4 

62499 

62498 

00 

- 

1 

27259 

— 

44379 

— 

Chlorzinkldsang  und  Wasser. 

CUik. 

Wasser 

beob. 

ber. 

Diff.  Voo 

beob. 

ber. 

Diff  Voo 

1 

— 

14834 

— 

— 

— 

— 

m 

1 

79487 

79397 

12 

132816 

132911 

0-8 

1-99S 

1 

49971 

49718 

50 

82861 

82624 

2.9 

(^9996 

1 

35074 

34936 

4-0 

57700 

57589 

2.0 

— 

1 

20105 

«- 

— 

— 

■^^ 
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Schwefelkdhlenstoff  und  Alkohol 


Schwk.     Alk.       beob. 


ber.         Diff.  7o< 


beob. 


ber 


1 

— 

26576 

— 

46410 

— 

3956 

1 

133955 

133439 

46 

226840 

22793^ 

21283 

1 

84167 

83815 

40 

142187 

143 15(. 

10311 

1 

54896 

54656 

43 

92207 

9222J 

— 

1 

27254 

— 

44376 

^^ 

Beim  Vergleich  der  Diffcrenzen  zwischen  Beobachtung 
nung,  die  ich  der  Ubersicht  wegen  in  TausendstelD  des  be 
Wertes  ausgedriickt  babe,  zeigt  sich  die  neue  Formel  der  al 
wegs  iiberlegen;  die  Differenzen  sind  bei  der  ersteren  fast  imc 
und  iiberschreiten  die  der  alten  bei  denGlycerin-Alkoholgeme 
um  das  Zebnfacbe.  Vom  rein  empirischen  Standpunkte  ai 
somit  die  altere  Formel  durchau8  den  Vorzug;  da  andererseil 
theoretische  Begriindung  der  Lorenzschen  Refraktionskonstantc 
spezielle,  durch  anderweitige  Beobachtungen  noch  nicht  unteri 
nahmen  iiber  den  Modus  der  Einwirkung  der  Eorperteilchi 
Lichtbewegung  gestutzt  ist,  so  liegt  zunachst  kein  zwingem 
Yor,  sie  trotzdem  einzufiibren,  um  so  weniger,  als  sicb  f 
herausgestellt  hat,  dass  die  Lorenzsche  Refraktionskonstante  zi 
gesetzmassigen  Beziehungen  fuhrt,  wie  der  um  Eins  Termin 
chungskoeffizient.  Speziell  bat  die  in  neuerer  Zeit^)  ausgef 
rechnung  der  alsbald  zu  besprechenden  Beobachtungen  t< 
nichts  an  den  Gesetzen  geandert,  welche  sich  unter  Bern 
alteren  Formel  ergeben  batten.  6anz  abnliche  Resultate  bat 
W.  Johst^)  bei  der  Untersuchung  von  Gemengen  aus  Aniltn 
hoi  erhalten.  Beide  Formeln,  die  von  Gladstone  und  die  v 
zeigten  Abweichungen,  und  zwar  im  entgegengesetzten  Sinti 
annahernd    gleichem   Betrage.     Jobst   deutet   die   Anwendur 

Formeln  von  der  Gestalt  ~ — -j —  und  — t-h-^  an,  welche 

d  n  +  2    d 

ringere  Differenzen   ergeben;   dieselben   haben   natUrlich  wi^ 

druck   — -i —   rein   empirischen  Charakter   und    sind  fur  die 

etwas  weniger  bequem. 

15.  Fortsetznng.  Um  eine  moglichst  geringe  Anderunj 
siscben  Beschaffenheit  in  dem  untersuchten  Stoffe  zu  veranla 
man  die  Priifung  iiber  die  Unveranderlichkeit  der  Refraktic 
ten   so   vomehmen,   dass   weder  die  Temperatur,   noch  die 


»)  L.  A.  213,  75.    1882. 


*)  Wied.  20,  47.    1883. 
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Beschaffenheit  des  Stoffes,  soDdern  nur  seine  Dicbte  geanddrt  wird. 
Dranrtige  Versuche  sind  von  Jamin'),  Mascart')  und  Quincke^)  ausge- 
ffihrt  worden:  eine  letzte,  mit  besonderer  Soi7];fa1t  angeetellte  Unter- 
SQchnng  ruhrt  Ton  L.  Zehnder^)  her.  Die  Methode  beruht  auf  der 
inwendnng  des  Interferentialrefraktors  yon  Jamin  (S.  407). 

Cbereinstimmend  mit  Quincke  fand  Zehnder  hierbei,  dass  yon  den 

iD  Betracht  kommenden  Formeln  — -. — ,  — 5 — und  ^--i— r— s  sich  die 

d  d  d  n*  +  2 

zffdte,  Gladstoneecfae,  am  besten   bewahrte.     Berechnet  man  aus  den 

beobachteten  Streifenyerschiebungen  den  Eompressionskoeffizienten  des 

WssBers,  so  ergiebt   die  Formol  Zahlen,  die  mit  den  yon  Rontgen  und 

Sdmeider^)   bestimmten   Eompressionskoeffizienten   die   beste  Uberein- 

itimmnng  zeigen,  namlich 


t 

I 

II 

(>• 

505 

51*2 

9» 

47.7 

48*1 

18» 

45-8 

462 

Unter  I  stehen  die  aus  den  optischen  Versuchen  mittels  der  Glad- 
stooeschen  Formel  abgeleiteten  Eompressionskoeffizienten,  unter  II  die 
umittelbar  gemessenen,  beide  mit  10^  multipliziert.  Die  Formel  yon 
Urenz  giebt  41-5  bei  18*,  welcher  Wert  hochst  unwahrscheinlich  ist. 

Wahrend  also  die  Formel  yon  Lorenz  bei  der  sehr  bedeutenden 
Dichteanderung  beim  Cbergange  yom  fliissigen  zum  gasformigen  Zu- 
tode  recht  geniigende  Resultate  giebt,  yersagt  sie  merkwiirdigerweise 
bei  den  dnrch  mechanischen  Druck  heryorgebrachten  unbedeutenden 
Uchteandemngen. 

Eme  Fortsetzung  der  Untersuchungen  yon  Rontgen  und  Zehnder, 
iW  welche  zur  Zeit  nur  eine  kurze  Mitteilung^)  yorliegt,  ergab  fiir 
Sdiwefelkohlenstoff  abweichend  yom  Wasser  keine  Eonstanz  der  Grosse 

D-1 

—IT-  bei   der   Zusammenpressung.     Ob   die   Lorenzsche   Formel   eine 

besiere  Dbereinstimmung  ergiebt,  geht  aus  der  Mitteilung  nicht  heryor. 

16.  Fbrmeln  mit  mehreren  Konstanten.   Wenn  man  in  der  Formel 

TOB  Lorenz  ^  •    ^      ^^  statt  des  aus  der  Theorie  sich  ergebenden  Wertes 
"^  eine  allgemeine   Grosse  X   einfiihrt,  wie   Eetteler^)  gethan  hat,  so 

')  A.  eb.  ph.  (3)  62,  163.   1858. 

■)  a  r.  78,  801.  1874.         •)  Wied.  19,  401.  1883.        *)  Wied.34,  91.  1888. 
*)  Wied.  8S,  644.  1888.  ')  Bar.  d.  Oberhess.  Ges.  26,  58. 13188  oach  Beibl. 

^  378. 1889.  ')  Wied.  SO,  288.  J  887. 
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lasst   sich   ein  yiel   besserer   Anschluss  der  mit  der   Tempei 
anderlichen  Dicbte  und  Lichtbrechung  herstellen. 

So  fand  Weegmann^),  dass  fur  eine  Anzahl  gehromtc 
abkommlinge  die  Grosse  X  auf  etwa  3-5  gesetzt  werden  muss 
sehr  gute  Konstaute  zu  geben;  ahnlich  giinstige  Ergebuis 
F.  Schiitt')  bei  seinen  iiberaus  sorgfaltigen  MessuDgen  an  Chh 
losungeu  fur  die  Beziebung  verschieden  starker  Losungeo  auf 
Docb  erwies  sich  in  diesem  Falle  die  einzufubrende  Grosse 
0-72,  also  weit  kleiner,  als  der  theoretische  Wert,  wahrend  ^ 
ihn  viel  grosser  erhalten  batte.  Daraus  gebt  ein  so  erhebl: 
fluss  der  Natur  des  untersucbten  Stoffes  auf  den  Wert  der  eii 
den  neuen  Eonstante  X  berTor,  dass  die  Auffindung  eineis  fur 
geniigendeu  Wertes  hoffnungslos  erscbeint 

Einen  anderen  Weg,  die  Beziebung  zwischen  Dicbte  u 
brecbung  darzustellen,  bat  Pulfrich^)  eingeschlagen.  Es  i 
Fliissigkeiten  gegeben,  deren  Gewichte  p^  und  p^,  deren  Volm 
.Ys  sind.  Nach  der  Miscbung  sei  das  Volum  V,  welches  im  a 
grosser  oder  kleiner  als  Vj  +  v,  sein  wird.  Wir  definierei 
Kontraktion  c  durch  die  Gleicbung 


Wird  ferner  der  um  Eins  verminderte  Brecbungskoef 
Mass  der  Refraktion  angeseben,  so  kann  man  oinen  analogen 
bilden 

,  _  R  —  Rv 


R 


wo  Rv= ~~r^        ^^®  ^^^^  ^^^  Miscbungsregel  berecbne 

tion  des  Gemenges   ist.     Zwischen  c  und  R  bat  nun  Pulfric 
ziehung  k  =  ccc  gefunden,  so  dass 

R  —  R, 


R 


=  ac 


ist. 


Setzt  man  fiir  c  den  oben  gegebenen  W^ert  ein,  so  folgt 
leichteu  Umformung,  indem  man  beachtet,  dass  Vj  +  Vg  ^j 


1— c 


')  Ztschr.  f,  ph.  Ch.  2,  262.  J 888. 
»)  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  4,  561.  1889. 


«)  Ztschr.  I  ph.  Ch.  6,  a 
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VoD  der  gewohnUcben  Formel,  welche  die  Gestalt  hat 

1 '— ~  etc 
istdie  Pulfrichsche  Gleichung  um  den  Faktor-^ verschieden;   beide 

iirien  identisch  werden,  wenn  entweder  c  =  0  oder  o  =  1. 

Palfricb  zeigt  nun,  dass  man  in  der  That  dnrch  seine  Formel  die 
Brechnngskoeffizienten  der  Gemenge  Tiel  genauer,  als  nach  der  alten 
TiaiDel  berecbnen  kann,  was  nach  Einfubrung  einer  neuen  Konstanten 
eben  nicht  Wander  nehmen  kann.  Indessen  zeigen  die  von  ihm  be- 
recfaneten  Werte  Ton  a  doch  noch  ein  so  regelmassiges  Grosser-  oder 
Eleinerwerden,  dass  man  sich  dem  Eiudruck  nicbt  yerschliessen  kann, 
i  3  sd  die  Yollkommen  entsprecbende  Gestalt  der  Formel  noch  nicbt  die 
oben  gegebenc.  Noch  deutlicber  tritt  dieser  „Gang"  der  a- Werte  an 
ka  meisten  der  von  L.  Buchkremer';  berecbneten  Tabellen  bervor. 

Palfricb  roacht  von  seiner  Formel  noch  cine  weitere  Anwendung 
ttf  den  Einfluss  der  Temperatur.  Denkt  man  sich  namlich  Wasser 
!  TOB  t*  ana  entsprecbenden  Anteilen  Wasser  von  0®  und  von  100*  zu- 
lunmeDgemiscbty  so  kann  man  die  Summe  der  dazu  erforderlichen  Vo- 
lime  Wasser  mit  dem  bei  der  Temperatur  t®  tbatsachlicb  zu  beobach- 
tendeii  Yolum  vergleichen,  und  ebenso  wie  beim  Fall  verschiedener 
Rbogkeiten  eine  Eontraktion  berecbnen  und  mit  der  entsprecbenden 
Qme  aus  den  Refraktionswerten  vergleicben.  In  diesem  Falle  zeigt 
Hi  die  Obereinstimmung  zwiscben  Beobacbtung  und  Rechnung  beson- 
fcn  gut,  da  die  beobachteten  und  berecbneten  Werte  bis  auf  2  Ein- 
kiten  der  funften  Dezimale  stimmen. 

17.  TheoTie  von  Eetteler.     Von  F.  Ketteler  ist  auf  Grundlage  be- 

itiiimter  AoDahmen  liber  die  gegenseitige  Beeinflussung   der  Schwin- 

pBgsbewegnngeD  in  den  hypotbetiscb  aus  Massenteilchen  und  „A.ther^ 

nuDmengesetzten  Korpem  eine  Theorie  entwickelt  worden')»  aus  der 

ndi  fir  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Brechungskoeffizienteu') 

fc  Formel 

(n«— l)(v  — i3)  =  C(l  +  ae-kt) 

*|iebt,  in  welcber  v  das  Volum  der  Masseneinbeit  bezeicbnet.  Die 
Kotttaate  fi  hat  die  Bedeutung  des  nicbt  von  der  ponderablen  Masse 
<*Bpiiommenen  Volums,  des  Volums  des  ,,intramolekularen  Atbers'S 
^^beod  C  und  k  Konstanten  sind.  Eine  ausgedehnte  Experimental- 
■temchung^),  welche  sich  auf  Wasser  zwiscben  0^  und  lOO,®  Alkohol 


*]  IHsaerC.  Bonn.  1890.  *)  Ketteler,  theoretische  Optik,  BrauDSchw.  1885. 

*:>  Wied.  83,  B56.  1888.  «)  Wied.  88,  353;  506.  1888.    ib  85,  662.  1888. 
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zwischen  —  8®  und  75®  und  Schwefelkohlenstoff  zwischen  — 
erstreckt,  gestattete,  die  Formel  mit  der  Erfahrung  zu  verg 
boi  sich  eine  ganz  befriedigende  Ubereinstimmung  ergab. 
und   Schwefelkohlenstoff  erwies   sich   ausserdem   die   rechic 
Gleichung  konstant. 

Fiir  konstante  Temperatur  geht  der  Ausdruck  iiber  in 

(n»-l)(v-i9)  =  C. 

Eine  Prufung  desselben  an  den  Versuchen  von  Quinel 
Zehnder  (S.  423)  iiber  die  Andernng  des  Brechungskoeffi: 
dem  Druck  ergab  eine  gute  Ubereinstimmung  und  gestatteti 
retisch  interessanten  Wert  j3  zu  berechnen.  Ketteler  hat  ii 
hieran  eine  neue  Theorie  der  Refraktionsaquivalente  entwi 
der  allerdings  zunachst  nur  die  Grundziige  entwdrfen  sin 
^Yolumkonstante"  j3  zu  berechnen,  kann  man  sich  sowohl  * 
anderungen  durch  die  Temperatur  wie  durch  den  Drucl 
Ferner  aber  lasst  sich  p  auch  an  Gemengen  verschiedenet 
mittoln,  wenn  man  deren  Dichten  und  Br^chungskoeffiziente 
Ketteler  hat  gezoigt,  dass  die  bereits  friiher  (S.  418)  erwa 
sungen  Ton  Wiillner  sich  auch  mittels  der  aus  seiner  The< 
den  P'ormeln  berechnen  lassen.  Die  Ubereinstimmung  ist 
besser,  als  die  Gladstonesche  Formel  Y(n  —  1)  sie  ergiebt^ 
nicht  in  dem  Masse,  als  der  Einfiihrung  mehrerer  Konstanten 
Die  grossten  Abweichungen  betragen  in  Einheiten  der  fUnft^ 
der  Brechungskoeffizienten 

alte  Formel      Eettc 
WasBer  und  Glycerin  61  37 

Alkohol  und  Qlycerin  50  45 

Wasser  and  Ghlorzink  116  86 

Alkohol  and  Schwefelkohlenstoff  328  31 

Bis  auf  den  letzten  Fall  ist  eine  Oberlegenheit  der  ne 
fiber  die  alte  nicht  in  erheblichem  Masse  vorhanden. 

Die  von  Ketteler  versuchte  Entwicklung  seiner  Ansch 
einer  vollstandigen  Theorie  der  Volum-  und  Refraktionsaqul 
wegen  Mangels  einer  hinreichenden  Anzahl  genauer  Messi 
weitere  Temperatur-  oder  Druckgebiete  nur  auf  wenige  El 
schrankt  bleiben  mfissen.  Eine  Darstellung  derselben  mag 
schohen  werden,  bis  die  in  Aussicht  gestellten  umfassenderf 
das  erforderliche  Material  geliefert  haben  werden. 


»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  905.  1888. 
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18.  Begeohiinng  derBefraktionBkonstaiiten  fester  Btoffe  ans  Ihren 

LSsmigeiL     Es  war  oben  (S.  417)  erwahnt  worden,  dass  Gladstone  die 

MisdiaDgsformel   (n  —  1)  V  =  (iii  —  1)  ?j  +  (n^  —  1)  ^2  2ur  Berechnung 

de8  Befraktionswertes   fester   Stoffe    aus    den   entsprechenden    Werten 

Jhrer  Losangen  and  des  Losungsmittols  apwendbar  fand.     Das  gleiche 

Ergebnis  erhielten  Bedson  und  Williams^),  sowie  Kanonnikow').     Da^ 

gegen  wies  Nasini^)  darauf  bin,  dass  aus  den  genauen  Versucben  von 

Damien*}  an  Jodkaliumlosungen  im  Widerspruch   bierzu  je   nacb  der 

EoQzentration  sich  merklich  verscbiedene  Werte  fur  den  Rcfraktions- 

vert  des  Salzes  ergeben,  und  dass    aucb   aus    den  Versucben  jener 

I  Aitoren  sich  die  Refraktionswerte  zuweilen  so  verscbieden  berecbnen, 

i  .fas  die  Abweichangen*  keineswegs  zu   vernacblassigen  sind.     Was  die 

einzelnen  bergeborigen  Arbeiten  anlangt,  so  sind  sie  yon  sebr  yerscbie- 

'  deDeiD  Werte.     Die  Versucbe  yon  Bedson  und  Williams^)  haben  folgen- 

im  ergeben: 

A  — 1 


d 

Phenol,  flftssig 

04850 

»           » 

04848 

Phenol  in  Alkohol,  217o 

04801 

„        »           n        357. 

0-4828 

n         „            »         497o 

04854 

Phenol  in  EssigB&ure,  25Vo 

04900 

n         n               M            367. 

04883. 

Kimmt  man  als  Mittelwert  fiir  das  spezifiscbe  Brecbungsyermogen  des 
men,  flussigen  Phenols  04849,  so  weicben  die  aus  den  Losungen  be- 
recfaoeten  Werte  urn  etwa  ein  Prozent  nacb  beiden  Seiten  ab. 


ChlornatriiuD,  fest 

0-2426 

Chlornatrium  in  Wasser,  14  7o 

0.2587 

»>           j» 

„        127o 

0-2570 

i>           « 

„        177o 

0.2410. 

ist  iiber  secbs  Prozent 

Borax,  geschmohsen 

02121 

Borax  in  Wasser,  24  7o 

02187 

n          »           >» 

3-7  7o 

02121 

>»          i»          n 

21 7o 

0-2013 

n          »»          w 

2-57o 

0-2168 

11         11          »» 

247o 

0-2074. 

"»  R  14,  2549.  1881.  ")  Jonrn.  f.  pr.  Ch.  (2)  31,  321.  1885. 

*!  Aecad.  dei  Lancei,  Trans.  8,  1884. 

*)  Aon.  de  TEcole  norm.  sap.  (2)  10.  ^)  1.  c. 
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Die  Zahlen  aos  den  Losungen  sind  sehr  unregelmassig  and  weichea 
bis  10  Prozent  Yom  Wert  des  festen  Salzes  ab. 

Bon&ure,  geschmolsen  0-2451 

Bon&ure  in  Wasser  1-9 «/«  0-2888 
n  n  1-9  7o  0.2383 
„        ,.  1.7  %    0.2560. 

Auch  bier  sind,  wohl  wegen  der  Verdiinnung  der  Losungen,  die  aoi 
diesen  berechneten  Zahlen  ausserst  schwankend.  Man  kann  somit  diem 
Ergebnisse  nur  als  in  roher  Annaherung  den  Satz  yon  Gladstone  be 
statigend  ansehen. 

Ein  weit  reichcres  und  wohl  auch  sorgfaltiger  beobachtetes  Ma 
terial  findet  sich  bei  Kanonnikow^).  Freilich  geht  auch  dieser  For 
scher  mehr  darauf  aus,  zu  beweisen,  dass  der  Satz  von  Gladston 
richtig  ist,  als  zu  untersuchen,  ob  und  wieweit  er  richtig  ist  An 
Losungen  von  Ghloralhydrat  ergab  sich  das  spezifische  Brechungsvei 
mogen  zwischen  0.2887  und  0-2918  bei  23.6  und  3.9  Prozent  Gehal 
also  um  etwas  mehr  als  ein  Prozent  zunehmend,  wahrend  nach  Met 
sungcn  von  Obermayer  Rohrzucker  zwischen  10  und  30  Prozent  di 
Werte  0-3481  und  0-3493,  also  eine  Anderung  yon  weniger  als  O- 
Prozent  aufweist.  Eigene  Messungen  zwischen  15  und  6^/o  ergabe 
ihm  0*3506  bis  0*3475,  also  grossere  Unterschiede,  wahrend  aus  Ca 
derons  Messungen  an  geschmolzenem  Rohrzucker  0*3537,  somit  wi> 
der  ein  Unterschied  von  1  ^/q  erfolgt  Aufifallig  erscheint  ausserdei 
dass  das  molokulare  Brechungsvermogen  des  gelosten  Chlornatriums  \ 
14*60,  nahe  dem  des  festen  14*68,  angegeben  wird,  wahrend  es  sii 
nach  alien  zuverlassigen  Messungen  auf  etwa  15*7,  also  7  Prose 
grosser  ergiebt.  Ein  gleicher  Unterschied  findet  nach  Le  Blanc')  bei 
Chlorkalium  in  Losung  und  in  fester  Gestalt  statt;  bei  ersferer  ist  d 
Molekularrefraktion  (fur  Natriumlicht)  19.07,  wahrend  Sylvin  18-36  hi 

In  einer  mit  grosser  Sorgfalt  ausgefiihrten  Arbeit  hat  nun  F.  Schiit^ 
die  Frage  fiir  die  Losung  von  Kochsalz  in  Wasser  endgiiltig  dahin  ei 
schieden,  dass  der  aus  der  Losung  berechnete  Refraktionswert  dief 
Sto£Ees  nicht  mit  dem  an  festem  Salz  gefundenen  Werte  iibereinstimi) 
beide  Zahlen  sind  um  mindestens  8  Prozent  yerschieden.  Der  aus  i 
Losung  berechnete  Wert  ist  stets  zu  gross,  und  zwar  gilt  dies  sowi 
fur   die   Formel   von    Gladstone,   wie   fiir   die   von  Lorenz.     Auch  * 

abgeanderte   Formel  -^-rvrTo*^*   welche  die  verschiedenen   Losunf 
n2+  U'T^ 

*j  I.  c.  •)  Ztochr.  f.  ph.  Ch.  4,  569.   1889. 

»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  6,  349.   1890. 
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tfrfeiMnder  za  beziehen  gestattet,  giebt  die  gleiche  AbWeichung  fUr 
das  feste  Salz. 

Eine  VeraUgemeinerong  dieses  Ergebnisses  erscheint  zunacbst  nur 
fir  Salze  stattbaft  Wir  wissen  gegenwartig,  dass  die  Zustandsande- 
img,  welche  ein  Salz  beim  Auflosen  in  Wasser  erfahrt,  sehr  yiel  tiefer 
gehender  Natur  ist,  als  die,  welcbe  indifferente  Stoffe  erieiden. 

In  der  Tbat  gebt  aus  den  Beobachtuugen  der  oben  erwabnten 
Foisdier  an  Stoffen  nicht  salzartiger  Natur  hervor,  dass  Anderungen 
TOO  diesem  grossen  Betrage  nicht  stattfindeu. 

Man  wird  zwar  zugestehen  miissen,  dass  die  Refraktionswerte  fester 
iadifferenter  Stoffe  nicht  yollkommen  mit  den  aus  ihren  Losungen  be- 
Teclmeien  ubereinstimmen;  die  verhandenen  Unterschiede  werden  aber 
BD  allgemeinen  von  der  Grossenordnung  derer  sein,  welche  durch  die 
Verioderlichkeit  dieser  Werte  mit  anderen  Umstanden,  wie  Temperatur 
ud  Drucky  bedingt  sind^).  Eine  ahnliche,  mit  aller  Geuauigkeit  durch- 
geiihrte  Untersuchung»  wie  die  von  Schtitt  am  Chlornatrium,  an  einem 
leeigneten  indifferenten  Stoffe  ware  daher  von  grossem  Interesse. 

19.  Sehlnssbemerkung  su  den  Befiraktionskonstanten.  Wie 
I  »8  der  vorstehenden  Darstellung  ersichtlich,  ist  es  nicht  gelungen,  ohne 

fie  Einfiihrung  spezifischer  Eonstanten  eine  vollig  genaue  Beziehung 
*tiaiien  Lichtbrechung  und  Dichte  der  Stoffe  aufzustellen.  Es  wird 
Uerdarch  die  Frage  nahe  gelegt,  ob  es  eine  solche  iiberhaupt  geben 
BBSS  Oder  kann.  Die  Beantwortung  dieser  Frage  hangt  offenbar  auf 
I  fa  engste  mit  der  Frage  nach  der  Ursache  der  Anderung  der  Licht- 
psehwindigkeit  in  den  Stoffen  iiberhaupt  zusammen,  und  diese  letztere 
^nge  hat  bisher  noch  nicht  eine  allseitig  anerkannte  und  geniigende 
Beantwortimg  gefunden.  Es  erscheint  nicht  unmoglich,  dass,  wenn  diese 
i<^ztcre  Frage  einstmals  beantwortet  sein  wird,  sich  in  Bezug  auf  die 
9sBcbte  ,,Refraktionskonstante''  ergeben  wird,  dass  es  eine  solche  in 
^  Strenge  gar  nicht  giebt,  und  somit  das  Suchen  nach  einer  solchen 
fBgeostandslos  war. 

20.  Stdchiometrische  Gesetze  der  Liohtbreohaxig.  Wahrend  die 
iv  auf  Bioi  und  Arago,  sowie  namentlich  Dulong  zuriickgehenden  Be- 
i^Mmngen,  zwischen  den  Brechungskoeffizienten  zusammengesetzter 
fttte  mid  denen  ihrer  Bestandteile  Beziehungen  zu  entdecken^  erfolglos 


'•  Yon  Nasini  werden  zwar  (Lincei  [8]  7.  1884)  zwischen  seinen  Messangen 
^  reiB«D  Stoffen  and  denen  von  Kanonnikow  an  Ldsungen  Unterschiede  bis  zu 
s*«i  Prosent  aufgezeigt,  doch  kdnnte  hier  noch  eine  Verschiedenheit  der  Pr&pa- 
ttte  n  Betracht  kommen. 
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waren  und  blieben,  haben  sicb  dagegen   stochiometri&cbe  G 

fachster  Art  bei  Fliissigkeiten  auffinden  lassen. 

,    Die  eraten  Versuche  dazu  riibren  von  Berthelot^)  her. 

n2 1 

die  ungenaue  Formel  — - —  anwandte,  gelangte  er  docb  ! 

spater  als  ricbtig  nacbgewiesenen  £rgebnis8en,  indem  er  fam 
auf  stochiometrisch   vergleichbare  Quantit^teii    bezogenen  „! 

n^^ 1 

BreebungsTermogeo  dcr  Molekeln^  P    —  - — ,  woPdasMoleki 

des  fragl^dien  StofiFes  ist,  fur  gleiche  ZusammensetzuDgsdiffer 
Unterschiede,  z.  B.  fiir  je  CH^  zeigten.  Bertbelot  veriiigtc 
viel  zu  kleines  Beobachtungsmaterial,  und  da  er  selbst  kei 
mnngeD  machte,  erlaugten  seine  Recbnutigen  keine  weitergi 
deutung. 

Mit  oben  cbarakterisierter  unzalanglicher  theoretischer  ] 
wendete  Scbrauf  analoge  Formel n,  in  denen  statt  des  g€ 
der  reduzierte  Brecbungskoeffizient  A  benuUt  wiH,  zuerst  au 
dann  abcr  auf  cbemiscbe  Verbindungea  an-).  Es  hat  keii 
auf  die  Einzelheiten  der  umfangreichen  ArbeJt  einzugehen,  i 

ansgesetzte  Konstauz  des  Brechungsvermagens- — =r^  nicht  z 

die  Resultate  somit  nicbt  baltbar  Bind;  so  viel  mag  angeful 
dass  Scbrauf  eiuen  Einfluss  der  chemischen  Konstitution  auf 
uDgsvermogen  nicbt  konstatiert^  und  das  auf  das  Molekular; 
zogene  BrechungsYeropogen,  sein  .^Refraktionsaquivftlent"  als 
Refraktionsaquivalente  der  Verbindungen  betrachtet,  wo  bei 
die  Annabme  optischer  Kondensationsfaktoren  nicbt  umgehei 

In  der  oben  angefubrten  Abbandlung  tou  1863^)  hs 
Dale  und  Gladstone  eine  Reihe  stochiometrischer  Beziehiingi 
zifiscben  Brecbungsvermogens  herrorgehoben.  Sie  fanden  d 
Isomereu  von  abnlicber  Konstitution  nahe  gleich  und  in 
Reiben  regelmassig  wacbsend*  Als  allgemeinea  Ergebnis 
sie  den  Satz: 

y,Jede  Fliissigkeit  bat  ein  spezifiscbea  Brecbungsvermogen, 
gesetzt  aus  den  spezifiscben  Brechungsvormogen  der  in  die 
tretenden  Elemente,  modifiziert  durcb  die  Art  der  Verbindu 

Indesson  gelang  es  ibnen  nicht^  die  Natur  dieser  A 
festzustellen,  so  dass  die  Aufstellung  quantitativer  Gesetze  u 
musste. 


')  A.  ch.  ph.  (3)  48,  342.  185G. 
•)  Phil,  trans.  1863. 


»)  Fogg.  11^,  46L  1863. 
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21.  Untttrouohungon  von  LftndQlt    Wahrdnid  QladBtone  und  Dale 

ilir  Aogenmerk   mehr  aof.  ein   umfasseDdea  3eob4chtuQg8ma>te|ial ,  .bei 

miadger  Genauigkeit  richteten,  begann  JUandolt  einejBystematischeUnter- 

sichang  der  BeraehmigeQ  zwiBchen  Licbtbrechung  mid  diemificber  Zu- 

fiomeiisetzangy   und   zwar,   indem .  er   sich   zunachst   auf  Korper   b^- 

Khijiiikte,  welcbe  nur  EohleiiRtofiF,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthiel- 

ten    £r  legte  seine  Beobachtnngen  in.zwei  Abhandlangen  nieder*)  und 

zog  in  einer  dritten*)  die  Schliisse  aus  denselben. 

^ 1 

Ein  Teil  der  letzteren,  die  Konstanz  desBrechuDgsvermogens  — j- — 

ktreffendy  ist  bereits  oben  besprochen  worden;  bier  ist  auf  den  che- 
I  usebeo  Teil   der  Scblusafolgeiiingen   einzugehen.     Landolt  fiibrt   be- 

I  imfi  bequemerer   Ausdrucksweise   das   ^Refraktionsaquivalent"  P — ^ — 

en%  wd  P   das   Molekulargewicbt  des   Sto£Ee8   bedeutet;   wir  setzen 

tinftig  lur  Abkiirzung  P — jr —  =R. 

Zanachst  ergab  sicb,  dass  isomero  Korper  gleicbe  Refraktionsaqui^- 

nlonte  haben,  obwohl  ihre  Brechungskoeffizienten  und  Dichten  haufig 

k^iichtlicb  abweichen. 

Metamere  K6rper 

R 

C,H«Oj    Propionsaure  2857 

Methylacetat  29-36 

Athylformiat  29*18 

C«H«0,    Butters&ure  36*22 

Athylacetat  3617 

CsHjoOj  Valeriansfture  4405 

Methylbntyrat   '  43-97 

G«HisO,  CapronB&ure  51-61 

Methylvalerat  51-71 

Athylbutyrat  51-32 

Amylformiat  52-09 

C,Hj^O,  OnanthylBfture  59-40 

Athylvalerat  59-20 

Amylacetat  60-90 

C^HjoO    Butylalkohol  3611 

Athylftther  3626 

')  Pogg.  117,  353.  1862,  and  ib.  122,  545.  1864. 

*i  Pogg.  12S,  595.  1864. 

',  Zn  teinen  Rechnangen  benutzt  Landolt  nicht  den  redazierten  Eoeffizienten 
^  NBdem  den  fOr  den  roten  Strahl  des  glahenden  WasserstoffiB,  der  mit  der 
Fiuabofencfaen  Linie  G  abereinstimmt;  nach  seinen  Angaben  fohrt  diese  Rech- 
■Bgiveiie  zn  denselben  Resultaten,  wie  unter  Benutzunj^  der  Grdsse  A. 
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Die  Frage,  ob  gleich  zusammengesetzte  Substanzen  glei^ 
tioiisaquiYalente  besitzen,  prtifte  Landolt  ferner,  indem  er  Ge 
stellte,  welche  mit  anderen  Sto£fen  gleiche  empirische  Zusain 
zeigten.  Auch  bei  diesen  ergab  sich  eine  gate  Obereiiistii 
zoigen  die  Gemenge  meist  hohere  Werte. 

R 
r  E8sig8&ure  +  Butters&ure  2S-69 

\  Propions&ure  28-57 

{  Methjlalkohol  +  Amylalkohol  20  83 

\  Athylalkohol  20-70 

i  Methylalkohol  +  Essigs&ure  34  42 

'  I  Glycerin  3432 

j  Bittermandeldl  -f  Ameisens&ure  6S-48 

\  Methylsalicyls&ure  68- 16 

Bei  verschieden  zusammeDgesetzten  Stoffen  en 

gleichen  UnterschiedeD  der  Zusammensetzung  gleic 

schiede  der  Refraktionsaquiyalente.   Vorausgesetzt  ist 

eine  gewisse  Anabgie  der  chemischen  Beziehaugen  gewahrt 

zeigeD  die  siobeu  ersten  Glieder  der  Fettsauiereihe  fur  den 

CH,    folgende   Diflferenzen    von   R:    7-20,  7-46,  .7-65,  7  83, 

die  fiinf  ersten  Alkohole  C„H,„0  7-53,  7-60,  7-81,  7-78,  eim 

sammengesetzter  Ester  6-81,  7-35,  7-49,  6-99,  7-74,  7-88, 

hyd  und   Aceton  7*54.     Als  Mittelwert  nimmt  Landolt  7  6 

diese  Beobachtung  bin  lassen  sich  die  Refraktionsaquivalen 

mente   berecbnen,   indem   man    Verbindungen   mit  einandei 

deren  Formeln  nur  um  ein  oder  mehrere  Atome  eines  einzig( 

verschieden  sind. 

Eohlenstoff  DIE. 


Aldehyd— Methylalkohol 
Aceton— Athylalkohol 
Valeraldehyd — Butylalkohol 
Propions&ure— Athyleoalkohol 
Essigs&ureanhydrid— Milch  saure 
BittermandelOl- Phenol 

1858- 
26-12  - 
41-54- 
28-57- 
36-56- 
5456- 

-1314 

-2(>70 
-36-11 
-2£i-77 
-3181 
-47-73 

i 
t 

I 

i 

i 
i 

Wasserstoflf 

Diff, 

Athylalkohol-Aldehyd 
Propylalkohol— Aceton 
Amylalkohol-Valeraldehyd 
Athylenalkohol— Essigs&ure 
Glycerin— Milchs&ure 

2070- 
2830- 
43-89- 
2377- 
3432- 

- 18  58 
-26- 12 
-4154 
-2111 

-31-81 

Sauerstoff 

Difl 

Essigs&ure— Aldehyd 
Propions&ure— Aceton 

2111- 
28-57- 

-18^58 
-2612 

i 
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Saaentoff  Diff.  0 

Yaleriansftore  — Yaleraldehyd            4405— 41-54  251 

Ithylenalkohol  —  Athylalkohol          2377— 20-70  3-07 

Milchsftare  —  PropionB&ure                 31-81— 28-57  3*24 

Salicylaldehyd  —  Beosaldehyd            58-91-54.56  4-35 

MethyluOicylsftiire  —  Methylbenzoat  6816— 68-94  4-22 

Die  bdden  letzten  Differenzen  soUen  nicht  zu  ferneren  Rechnungen  die- 
wd;  oe  seigen  den  Einfluss  der  Di8i>6r8ion,  die  bei  diesen  Substanzen 
lerhiltnismassig  gross  ist. 

Die  Unterschiede  fallen  iibereinstimmend  aus,  wenn  chemisch  ana- 
kge  Eorper  in  Betaracht  gezogen  werden,  sind  aber  von  Gruppe  zu  Gruppe 
■erklich  yerschieden.  Es  ist  also  ein  Einfluss  der  cbemiscben  Konstitu- 
tioQ  an?erkennbar.  Landolt  konstatiert  denselben,  yerzicbtot  aber  daraaf, 
iko  namerisch  zu  ermitteln,  sondern  begniigt  sich  mit  der  Feststellung 
^  Durcbschnittswerten  fiir  das  Refraktionsaquivalent  der  drei  Elemente. 

Za  den  obenstehenden  Daten  kommen  noch  folgende.  Oben  war  fiir 
CB,die  Differenz  7-60  gefunden  worden;  ziebt  man  nun  von  den  Refrak- 
tiooaaquiyaleDten  der  Sauren  CnHsnOg  die  Grosse  n  X  7*60  ab,  so  bleibt 
fir  0,  im  Mittel  6*00,  also  3*00  fiir  0.  Ziebt  man  ferner  von  den  Fe- 
fakJonsaquiTalenten  der  Alkobole  CnH2n-f  2O  die  Werte  n  CH,  =  n  X  7*60 
nd  0  =  3^  ab,  so  bleibt  fur  H^  im  Mittel  260,  also  1*30  fur  H. 
tdlich  folgt,  da  CH2  =  7.60  und  H8  =  2.60,  0  =  500,  und  diese  Werte 

0  =  5.00 
H  =  1.30 
0  =  3.00 


Landolt  als  endgiiltige  Refraktionsaquivalente  der  Elemente  an, 
VfUieiiach  der  Formel 

R  =  mrc  +  nrh  +  pro  =  m.5.00  +  n.l.30+ p.3.00 
dtt  Befraktionsaquivalent  R  aller  Verbindungen  OmHnOp  zu  berechnen 

IBtattet   Da  nun  R  =  P  — =r — ,  so  lasst  sich  weiter  mit  Hilfe  der  Dichte 

DR 
D  der  Verbindung  der  Brecbungskoeffizient  derselben  nacb  -^  -{-  1  =  n 

kreefanen. 

Nachfolgende  Tabelle  giebt  eine  Cbersicht  der  Annaberung,  welche 

■fill  durcb  diese  Recbnungsweise  erzieleu  lasst: 


R 

n 

Fonnel 

D 

ber. 

beob. 

ber. 

beob. 

Metbylalkohol 

CH^O 

0-7964 

1320 

13-17 

1-328 

1328 

ithyUlkohoi 

C.HeO 

0.8011 

2080 

2070 

1362 

1-361 

hopyUlkohol 

C,HsO 

0-8042 

28-40 

28-30 

1381 

1379 

Ost««U.  Ch«mi«.    I. 

8.  Anfl. 

28 

4^4 
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B 


Forme] 

D 

ber. 

beob. 

ber. 

Butylalkohol 

C4H10O 

0-8074 

3600 

36-11 

1-393 

Amylalkohol 

C,H„0 

08135 

43-60 

43-89 

1*403 

Ameisens&are 

CHjO, 

1-2211 

13-60 

13-91 

1*361 

Essigs&ure 

c.e,o. 

105U 

'il-20 

2M1 

1-371 

Propionsaure 

C,H.O, 

0-9363 

2880 

28-67 

1-3S8 

Butters&ore 

C4HA 

0-9610 

36-40 

36*22 

1-397 

Valeriansfture 

C5H,oO, 

0-9313 

4400 

44*05 

1*402 

Capronsilare 

CeH„0, 

09252 

51-60 

5161 

1-412 

Onanthyls&ure 

C,H,,0. 

0-9175 

59-20 

59-40 

1418 

Methylacetat 

CsHeO, 

0-9053 

28*80 

29-36 

1352 

Ithylformiat 

C.H.O, 

0-9078 

28*80 

29-18 

1-353 

Ithylacetat 

C,H,0, 

0-9021 

36-40 

36-17 

1373 

Methylbutyrat 

CsH^oO, 

0*8976 

44-00 

43-97 

1-387 

Amylformiat 

CeH,.0, 

0-8816 

51-60 

55'09 

1*392 

Athylbutyrat 

CeH,,0, 

0-8906 

51-60 

51-32 

1-396 

MethyWalerat 

CaH„0, 

0-8809 

51-60 

51*71 

1-392 

AthyWalerat 

C,H,A 

0-8674 

59-20 

59  20 

1-395 

Amylvalerat 

CjoHtftOi 

0-8581 

82-00 

S2-U 

1-409 

Aldehyd 

(\H,0 

07810 

10*20 

18*58 

1-326 

Aceton 

C.HeO 

0-7931 

25-80 

26-12 

1-353 

Valeraldehyd 

CftH^oO 

0-7995 

41-00 

41*54 

1381 

Athyl&ther 

C,H,oO 

0-7166 

36-00 

36-26 

1-349 

Essigs&ureanhydrid  C^HeO, 

1-0836 

36-80 

36-56 

1-391 

Athylenglycol 

C,H,0, 

M09-J 

2d-m 

23-77 

1-426 

Glycerin 

C,HsO, 

1-2615 

34-49 

34-32 

1-472 

Milchs&ure 

C,HeO. 

1-2427 

31 '80 

31-81 

1*439 

Die  berechneten  R  stimmen  niit  den  direkt  gefundenen  metst  I 
iiberein.  Der  grosste  Unterschied^  ^^-0%  des  gaDzen  Wertes 
der  Ameisensaure  statt,  dann  kommen  Aldebyd  mit  2-1  ^|o  u 
acetat  mit  1-9  ^/q.  Die  iibrigen  Differeiizeu  iibcrschreiten  nic 
sind  vielfach  weit  geringer.  Der  von  Landolt  gegebeiie  Ausdru 
somit  eine  recht  befriedigende  Aunaberungj  und  iimerhdl 
lasst  sich  der  Satz  aufstelleo: 

DasRefraktionsaquivalent  eioer  Verbinduog  iat  c 
der  Refraktionsaquivaleiite  ihrer  Beatandteile, 

Es  soil  ausdriicklicb  nochmals  bervorgehobGn  werden,  ds 
fluss  der  chemiscben  Eonstitution  von  Landolt,  ebenso  wie 
Gladstone  und  Dale  im  Falle  isomerer  Verbindungen  wol 
nicht  aber  yerfolgt  worden  ist 

22.  Untersuohangen  von  J.  W,  BriiJiL  Nach  dem  At 
Arbciten  Landolts  ruhte  die  Angel egenheit,  trotzdem  aie  s 
Erkenntnis  eines  Einflusses  der  cbemischen  Konatitution  zugci 
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hi^  Zeit;  erst  im  Jahre  1880.  nahm  J.  W.  Briihl^)  sie  wioder  auf 
md  wandte  seine  Aufinerksamkeit  gerade  der  zuletzt  unerledigt  ge- 
biiebeoen  Konstitotions&age  zu.  Als  Ansgangspunkt  dient  die  von 
Gladstone  gefnndene  starke  Abweicbung  des  beobachteten  Refraktions- 
aqoiTaloits  Tom  berechneten  bei  den  Yerbindungen  der  aromatiscben 
Kdbe,  wie  auch  bei  den  sogenannten  ungesftttigten  Koblenstoffyerbin- 
jmgen,  welcbe  samtlicb  einen  um  so  boberen  Wert  beobachten  lassen, 
ji  grosser  die  Zahl  der  „doppelten''  Bindungen  des  Eoblenstoffs  ist  Nach- 
Ugmde^'Messangen  Briihls  illustrieren  diese  Tbatsache: 


£ine  Doppelbindong. 

R  beob. 

Rber. 

Diff. 

Perchlor&thylen  CsGl^ 

49.7 

47.8 

+  1.9 

Alljlalkohol  C,H«0 

271 

252 

1.9 

Acrolein  Cfifi 

253 

22-6 

27 

AUyl&thyl&ther  CftHjoO 

422 

40.1 

21 

AUylacetat  Cfifi^ 

422 

404 

1-8 

Allylchlorid  GsH.Cl 

32-6 

30-6 

20 

MethacrylB&are  G^H.O. 

361 

330 

2.1 

Amylen  C5H10 

39.3 

37.2 

21 

Mittel  21 

Zwei  Doppelblndungen. 

Yalerylen  C5H, 

88.7 

346 

+  4.1 

DitUyl  C.H,o 

450 

421 

3.9 

Mittel  4.0 

Drei  Doppelblndungen. 

Benzol  C^E^ 

422 

36.9 

+  5.3 

Chlorbenzol  GaHgCl 

507 

451 

56 

Brombenzol  GeHsBr 

55-8 

50.4 

5.4 

AnUin*)  GeH,N 

49.8 

43.5 

63 

Nitrobenzol  G.HsNO, 

52*6 

46-8 

5-8 

Tolnol  CjHg 

501 

44.3 

5.8 

o-Toluidin  C,e,N 

576 

51.0 

6.6 

Benzylalkohol  G,HeO 

53-2 

472 

60 

Mesitylen  G»Hi, 

65-8 

592 

66 

Phenylpropylalkohol  CgH„0 

68-8 

62.1 

67 

HydiozlmmtB&oreester  GnHi^O, 

833 

77.3 

8.0 

Mittel  60 

Die  Zahlen  samtlicher  drei  Tabellen  sprechen  sebr  iibereinstimmend 
^sfiir,  dass  die  ,4oppelte  Bindung^'  der  KohleustofiFatome   einen  gaiiz 


OLA,  200,  139.  1880. 

*)  Far  Stickstoir  ist  der  von   Brtthl  abgeleitete  Wert  5-35  far  Ra  (58  fQr 
Si)  beaotzt  worden. 
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wesentlichen  und  konstanten  Einfluss  auf  das  Refraktionsaqui 
ubt,  and  zwar  steigt  dasselbe  fiir  jede  Doppelbindmig  mn  rui 
heiten.  Es  ist  somit  bei  der  Berechnung  der  Refraktionsaquiv 
her  gehoriger  Stoffe  zu  den  Refraktionsaquivalenten  der  Elei 
eine  Yon  der  Verbindungsform  abbangige  Konstante  zu  ad 
einen  mit  der  Beobacbtung  iibereinstimmenden  Wert  zu  er 
Atomrefraktion  des  Koblenstoffs  ist  von  der  Art  seiner  choa 
tbatigung  abbangig  und  insbesondere  bei  jedem  doppelt  \ 
Eohlenstoffatom  um  eine  Einheit  grosser,  als  bei  einfach  g 
Bemerkenswert  ist,  dass  ein  numerisch  nahezu  ebenso  g 
fluss  sicb  geltend  macht,  wenn  durcb  diese  Verbindungsart  c 
stoffatome  nicht  zwei,  sondern  vier  Valenzen  unthatig  werde; 
nur  wenige  solcher  Stoffe  untersucht  worden,  namlich  einige 
dargestellte  Propargylverbindungen. 

Eine  dreifache  Bindung. 


R  beob. 

R  ber. 

Bi 

Propargylalkohol  C.H^O 

240 

226 

+ 

Propargylftthyl&ther  C^E^lO 

395 

376 

Propargylacetat  C.HeOa 

397 

37-8 

Mitid 

Ob  der  einer  „dreifachen  Bindung**  entsprechende  Mittelwe 
schieden  ist  von  dem  fur  die  „Doppelbindung*<  erbaltenen  2»C 
unzureicbenden  Beobachtungsmaterials  nicht  zu  entscheiden. 

Ebenso  wie  beim  Kohlenstoff  lassen  sicb  beim  Sauersto 
der  Bindungsweise  erkennen,  deren  Betrag  indessen  viel  g 
Schon  die  von  Landolt  gegebenen  Zablen  wiesen  darauf  bin 
rechnet  sie,  sowie  seine  eigenen  Beobachtungen  mit  Riickaicht 
der  Sauerstoff  ganz  mit  einem  Kohlenstoffatom  verbunden  ii 
zwei  verschiedeneu  Atomen.  Es  ist  derselbe  Unterschied  der  K 
welcher  H.  Kopp  veranlasste,  zwei  verschiedene  Molekular 
Sauerstoffs  anzunehmeu. 

Die  in  Landolts  Tabelle  (S.  433)  gegebenen  Refraktions 
beziehen  sicb,  wie  man  sicb  leicbt  iiberzeugt,  auf  Sauerstoff,  < 
verschiedene  Elemente  gebunden  ist,  besonders  auf  Hydros; 
Sie  betragen  2-35,  245,  2-51,  307,  324,  im  Mittel  2-76. 
kommen  gleichen  Wert  erhalt  man  durch  Subtraktion  der  I 
aquivalente  der  Aldehyde  von  denen  der  entsprechendeti  SSi 
der  einiger  Alkobole  und  Sauren  von  denen  der  zugehorig 
biudungen:  die  Differenz  ist  Hydroxylsauerstoff.     Briibl  tiadi 
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EssigsAare— Acetaldehyd 

2.54 

Propions&ure— Propjlaldehyd 

2.62 

fiattenftare— Butylaldehyd 

265 

Isobntten&are—Isobutjlaldehyd 

261 

Valerians&ure— Valeral 

252 

Onanths&iire— Onanthol 

2.68 

Ithylenalkohol-Athylalkohol 

3.09 

MilchB&ore—Propions&are 

325 

Mittel  2.75 
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AndereT8eit8  lasst  sich  das  Refraktionsaquivalent  des  Sauerstoffs  in 
i^  Gruppe  CO  darch  Subtraktion  des  entsprechenden  Multiplums  yon 
CB,=  7.6  von  den  Werten  der  Aldehyde  CnH^nO  erhalten.  Es  ergiebt 
fich  OT  341,  3.20,  3-36,  328,  3-24,  3.60,  3-62,  im  Mittel  zu  34. 
GldcheWerte  geben  Chloral  3-52,  Butyrylchlorid  3.57,  Isobutyrylchlorid 
3^,  Botylchloral  3.56.  Eine  Bestatignng  beider  Refraktionsaqnivalente 
Bast  sich  schliesslich  durch  Berechnung  der  zusammengesetzten  Ester 
gewioneo,  in  welchen  beide  Arten  der  Sauerstoffbindung  vorhanden  sind. 

Die  Rechnungen  dieses  §  gelten  fur  R^;  reduziert  man  sie  auf  Ra, 
wsind  die  Werte  3-29  und  2-71  fiir  den  doppelt  an  Kohlenstoff  und 
deo  an  zwei  verschiedene  Atome  gebundenen  Sauerstoff  einzufiihren^). 

Da  fur  die  einwertigen  Atome  nur  eine  Art  der  Bindung  moglich 
■t,  80  ist  keine  von  der  Konstitution  abhangige  Verschiedenheit  der 
Befraktionsaqnivalente  zu  erwarteu.  Das  fand  Briihl  in  der  That  be- 
itiUigts),  Korper  wie  Athylen-  und  Athylidenchlorid,  Propyl-  und  Iso- 
Fopylbromid,  die  entsprechenden  Jodide,  sowie  die  vier  analogen  Butyl- 
ikI  bobutylverbindungen  zeigen  nur  kleine  und  gesetzlose  Verschieden- 
kiteo,  die  sich  durch  Versuchsfehler  erklaren  lassen.  Briihl  erhalt  durch 
Subtraktion  der  den  iibrigen  Elementen  zukommenden  Werte  folgendes: 

Befraktions&qiiiyalent  des  Ghlors. 

Ra 

Ithylenchlorid  CaH^Cl,  9-87 

Athylidenchlorid  G,H«C1,  9-86 

Chloral  G,HC1,0  983 

Propylchlorid  G,H,G1  10-01 

Propionylchlorid  GgHsClO  1008 

Dichloreasigester  G^HsGJsOs  971 

TrichloressJgester  G4HgGl80a  978 

Bntyrylchlorid  G^H^GIO  9  96 

laobotyrylchlorid  G4H7GIO  995 

0  Id  den  RechnnngeD  des  vorigen  §  sind  diese  Unterschiede  nicht  eingefQhrt; 
te&dresnltat  wird  dadnrch  nicht  ge&ndert,  da  bel  der  geringen  GrGsse  des 
htenchiedas  die  Fehler  sich  ausgleichen. 

*)  YgL  indeuan  S.  448. 
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Butylchlorid  C^HgCUO 
Athyldicblorpropionat  GftHgClaO, 
Athylchlorbutyrat  CeHjjClOa 


9-77 
9-93 


Mittel  9  88 

Haagen  hatte  9-8  gefunden.     Die  Werte  gelten  fur  den  rot 
stoffstrahl  a. 

Die  Refraktionsaquiyalente  des  Broms  und  Jods  hat  to 
seinen  Bestimmungen  nicht  berechnet.  Ich  lasse  hier  die  € 
den  Ermittelungen  folgen: 


Ra  beob 

Ra  far 

Propylbromid  CsH^Br 

3820 

1469 

iBopropylbromid  CjH^Br 

3858 

14J7 

Brombenzol  CgHaBr 

5581 

H20 
Mittel  14-59 

Ra  far 

Propyljodid  CsH^J 

47.05 

23  44 

Isopropyyodid  CgH^J 

47.48 

2:i.78 

Butyljodid  C^HgJ 

5447 

23112 

Isobutyljodid  C^H^J 

5441 

23-36 

Mittel  23.40 

Die  Mittel  werte  Br  =  14-59  und  J  =  2340  etluimen  j 
Haagen  (S.  444)  an  ganz  analogen  Verbindungen  gefutideuen 
und  J  =  2355. 


23.    Anwendung  der  Befiraktionskonstante  Ton  Ikirf 

gai]2 


zu 


1    n2 — I 
oben  wurde  erwabnt,  dass  der  Ausdruck  -j-    ^  ,    , 

d  n^-J-is 

stochiometrischen  Beziebungen  fiihrt,  wie  der  alte,  voii  Dali 

1 
stone  gegebene  — -^ —    Da  die  neuere  Formel  wenigstens  eii 

theoretisch  begriindet  ist,  was  yon  der  alten  nicht  gesagt  w 
so  war  es  von  grossem  Interesse,  die  Anwendbarkeit  der  « 
die  vorbandenen  Messungen  zu  erproben.  Landolt  bat^)  die 
durcbgefUbrt  und  formuliert  seine  Ergebnisse  dahtn,  dass  t 
mein  zu  ganz  denselben  stocbiometrischen  Resultat 
Die  Werte  fiir  das  spezifiscbe  Brechungsvermogen  werden  i 
kleiner,  als  nacb  der  alten  Formel;  dabei  sind  aber  die  Atom] 
der  Elemente  nicht  proportional  denen  der  alten  Formed  ^ 
nachstehenden  Obersicbt  hcrvorgebt,  wo  dieselben  sowobl  fi 


»)  L.  A.  213,  75.  1882. 
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Wassersto&trahl  a,  wie  fiir  die  Eoostante  A  der  Formal  ?on  Cauchy 


beredinet  sind: 


n  — 1  n»— 1 


d  d(n«+2) 

a           A  a             A 

Kohlenstoff                                    5-0  4*86  248  243 

Wassentoff                                   1-3  1*29  1-04  1-02 

Hjdroxylsauerstoff                        2*8  2-71  1.58  1-56 

Gtrbonylsauentoff                        34  3*29  2*34  2-29 

Cblor                                             9-8  9.63  602  589 

Doppelt  gebutdener  Eoblenstoff  6-2  5-86  3-37  3-23 

Die  mit  diesen  Konstanten  berechneten  Werte  der  Molekularrefraktion 
^mmen  mit  den  beobacbteten  auf  etwa  1  Proz.  iiberein,  abnlicb  wie 
sich  das  bei  der  alien  Formel  ergeben  batte.  Die  stocbiometrischen  Be- 
aehnngen  erweisen  sicb  also  im  wesentlicben  unabbangig  von  der  For- 
nd,  nach  welcher  die  Refraktionskonstante  berecbnet  wird. 

24.  Abweichiingen.  Nacb  dem  Abscblu88  der  ebcn  mitgeteilten 
Arbeiten  macbte  sicb  abnlicb,  wie  dies  nacb  Aufstellung  der  in  friiberen 
Eapitein  besprocbenen  Regeln  fur  die  Molekularvolume  und  Siedepunkte 
geschehen  war,  die  Frage  geltend,  wieweit  die  gefundenen  Beziehungen 
lb  genau  anzuseben  seien.  Wahrend  ?on  einer  Seite  fiir  dieselben  eine 
absolotere  Geltung  in  Anspruch  genommen  wurde,  als  ibnon  znkam, 
vorde  von  anderer  Seite  an  den  Nacbweis  der  annabemden  Bescbaffen- 
keit  der  za  beobacbtenden  Ubereinstimmung  dor  zu  weit  gebende  Scbluss 
g^nopft,  dass  diese  Gesetzmassigkeiten  iiberbaupt  illusorisch  seien.  Die 
Vahrheit  dtirfte  wobl  sicb  bei  der  Verfolgung  desselben  Grundgedan- 
leos  heraasstellen,  zu  welcbem  aucb  die  Untersucbung  anderer  stocbio- 
n^scber  Beziebungen  gefiibrt  bat.  Erweist  sicb  durcb  den  cbarakte- 
nstiscfaeD  Einfiuss  der  „doppelten  Bindung'^  das  Vorbandensein  kon- 
stitutiver  Einfliisse  iiberbaupt,  so  ist  nicbt  abzuseben,  warum  andere 
Konstitationseigentumlicbkeiten  nicbt  gleicbfalls  ibre  Wirkung  geltend 
ttelien  sollten.  Nicbt  durcb  moglicbste  Beseitigung  der  vorbandenen 
Abveicbungen  durcb  entsprechend  gewahlte  Recbenmetboden  oder  durcb 
Afaschwachnng  ibrer  Bedeutung  kann  das  Gebiet  gefordert  werden,  son- 
fen  nar  dadurcb,  dass  die  unzweifelbafb  vorhandenen  Abweicbungen 
wh  ibrerseits  in  ibrer  Gesetzmassigkeit  erkannt  und  mit  den  wirken- 
fei  Ursacben,  die  voraussicbtlicb  in  der  Konstitution  der  Stoffe  zu 
ncben  sind,  in  Zusammenbang  gebracbt  werden. 

Auf  die  vorbandenen  Abweicbungen  wiesen  mit  grossem  Nacbdruck 
&nxd  und  Bembeimer^)  bin.     Die  nacbstebende  Tabelle  entbalt  die 

>)  Atti  R.  Ace.  del  Uiicei  (3)  19.    1884;  ib.  (4)  1.  1885. 
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nach  ihroD  Messungen  berechoeten  Refraktionsaquivalente  mn 
und  zwar  fiir  den  roten  Strahl  des  Wasserstoffs  Unter  1 
nach  der  n-Formel,  unter  R^  die  nach  der  n^-Formel  t 
Werte  verzeichnet: 


R' 


R  beob.  R  ber.  R«  beob. 

Naphtalin  764  724  43*9 

DimetbylnaphtaUn  92-9  876  53-0 

Bromnaphtalin  90-6  864  510 

«-Naphtol  80-5  752  45-7 

'  a-Metbylnaphtol  88*5  828  504 

a-Propylnaphtol  1042  980  591 

NaphtalinhexabydrQr  73-8  73-0  481 

Dimethylnaphtalinhexabydrar     88-8  88-2  52-2 

Styrol  616  606  35-9 

Zimmtalkohol  737  704  42*5 

Anethol  82-9  78-0  48-0 

Anisol  55*8  55-4  32-7 

Thymol  79-6  78-2  46*7 

Biamylen  78-6  784  47-1 


Ncbeo  den  beobachteten  Molekularrefraktionen  sind  die  nacl 
leu  von  Briihl  unter  Boriicksicbtigung  der  Doppelbindungen  (ei 
den  iiblichen  Formein)  berechneten  yerzeichnet.  Sie  stimmei 
geimgend  uberein,  zum  grossten  Teil  weicben  sie  aber  star 
zwar  ausschliesslich  in  dem  Sinne,  dass  die  beobachteten  Wc 
Bind,  als  die  berechneten.  Die  Abweichungen  sind  so  betraci 
Bie  weit  ausserhalb  der  Beobachtungsfehler  liegen. 

Ahnlich  sind  die  Ergebnisse,  welche  Gladstone^)  aus  < 
meiti  umfassenden  Reihe  von  Messungen  gezogen  hat  Schon 
er^)  auf  die  grossen  Abweichungen  der  aromatischen  Verbind 
einfachen  Summationsgesetz  bingewiesen.  Die  oben  mitgeteilt€ 
Ton  Briihl  veranlassten  ihn,  diese  Untersuchungen  wieder  au 
und  er  teilt  Messungen  an  nicht  weniger  als  140  Stoffen  i 
allgemeinen  Ergebnisse,  die  sich  auf  die  n-Formel  und  die  1 
sche  Linie  A  im  aussersten  Rot  beziehen,  lassen  sich  folgei 
zusainmenfassen. 

Wiederholte  Bestimmungen  ergaben  sehr  iibereinstiir 
=  7-63,  woven  auf  den  Kohlenstoff  50,  auf  den  Wassers 
rechnen  sind.  Benzol  und  seine  nachsten  Verwandten  geben, 
Id  ihnen  den  gleichen  Wert  1-3  fiir  Wasserstoff  voraussetzt, 
C  =  6*0.     Dieser  Wert  nimmt  indessen  beim  Aufsteigen  in 


')  Jouro.  Gbem.  Soc.  1884,  241, 


»)  ib.  1870,  147. 
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logeo  Reihe  etwas  zu,  auf  6-1  beim  Mesitylen  and  Cymol.  Ahnliche, 
xmreilen  nocb  etwas  grossere  Werte  ergeben  die  aromatischen  Halogen- 
verbiflduDgen. 

Vid  hoher  ergeben  sich  die  Werte  aos  sehr  kohlenstofiPreichen 
loUenwasserBtoffen,  wo  sie  bis  7*07  (beim  Pyren,  G^gHio)  ansteigen. 
Naphtalin  giebt  6-5,  Stilben  70,  Pbenantbren  6-8.  Alle  diese  Stofife 
ftigeo  eine  starke  Dispersion,  so  dass  die  faoben  Werte  wenigstens  zum 
TeQ  in  derselben  ibre  Ursache  baben  mogen. 

Die  Ergebnisse,  zu  denen  Gladstone  in  Betreff  anderer  Elemente 
gehogt,  werden  spater  Erwabnung  finden;  bier  sei  nur  seine  Schlnss- 
bemerkong  erwahnt,  dass  die  optischen  Eigenscbaften  ibm  geeignet 
endiemen,  doppelt  gebundenen  Eoblenstoff  za  erkennen,  dass  sie  Auf- 
ffiniog  nber  die  Bindongsweise  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  geben 
tiimeo,  dass  aber  in  gewissen  Fallen  nocb  andere,  bisher  nicbt  er- 
honte  Straktareinfliisse  ibre  Wirknng  geltend  macben. 

25.  Vermateter  Bfnfluss  der  Dispersion.  In  einigem  Gegensatze 
a  den  eben  Oenannten  bat  Briibl  in  einer  ausgedebnten  Abbandlung^) 
&  fierechoang  der  Molekularrefraktion  aus  den  Atomrefraktionen  der 
Bemente  nnter  Beriickaicbtigung  der  Doppelbindung  aufrecbt  erbalten, 
indem  er  die  vorbandenen  Abweicbungen  wesentlicb  dem  Einfluss  der 
ki  deo  betreffenden  Stoffen  sebr  bedeutend  entwickelten  Dispersion 
ittdireibt^.  Da  er  gleicbzeitig  zu  dem  Ergebnis  kommt  (S.  30),  dass 
xvnchen  dieser  und  der  cbemiscben  Struktur  keine  erkennbaren  Be- 
sehnngen  bestlinden,  so  bleibt  freilicb  nur  der  Scbluss  iibrig,  dass  auf 
SMk  Ton  erbeblicber  Dispersion  die  von  ibm  vorgescblagene  Recbnungs* 
*^  keine  Anwendung  finden  kann.  Als  Grenze  fiir  die  Anwendbar- 
Ut  wird  ungefahr  die  Dispersion  des  Zimmtalkobols  (via  =  1-5751, 
h-  15819,  n^  =  1-5999,  n^  =  16163  bei  20^)  angegeben.  Hierbei 
■t  Bodi  zu  bemerken,  dass  die  Berecbnungen  sich  auf  den  roten  Strabl 
(<)  des  Wasserstofiis  bezieben.  Eine  Befireiung  der  Werte  vom  Ein- 
fasB  der  Dispersion  ist  nacb  den  friiberen  Erorterungen  (S.  414)  nocb 
ittt  mogUch. 

26.  Weitere  Untersnohangen.  In  einer  neueren  Arbeit  bat  dann 
J^^  eine  Zusammenstellung  des  in  dieser  Frage  zusammengckom- 
■<Mi  Materials  gegeben.  Aus  demselben  tritt  durcb  eine  Reibe  wei- 
teer  Beispiele  der  Einfluss  der  Doppelbindungen  auf  die  Licbtbrecbung 
*dir  koDstant  zu  Tage.    Briibl  nimmt  fiir  die  n^-Formel  und  den  roten 

"j  L  A.  28&,  1.  1886. 

*)  YgL  hienn  Nasini,  Rendic.  Ace.  Roma  a,  128.  1887. 

*)  Ztichr.  f.  ph.  Gh.  1,  806.  1887. 
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Strahl   des   Wasserstoffs   (G-Linie   des   Sonnenspektrums)    fo 
fraktionswerte  an: 


Kohlenstoff 

2-48 

Jod 

Wasserstoff 

1^ 

Stickstoff,  einfach  geb^ 

Sauerstoff,  einfach  geb. 

1-58 

DoppelbinduDg  am  Kol 

CarbonyJsauerstoff 

234 

lenstoff 

Chlor 

602 

Dreifacbe  Biodung  am 

Brom 

8-95 

KohleDEtof 

Mit  den  ersten  8  Werten  ergiebt  sich  bei  vorhandener  Dop 
oin  Oberschuss  von  144  bis  2-29,  im  Mittel  1-7S  in  der  h 
Brechung  iiber  die  berechnete;  jedem  der  doppelt  gobundeD 
stoffatome  kommt  somit  eine  um  0*89  grosBero  Atomrefraki 
den  einfacb  gebundenen,  und  der  Refraktionswert  jeiier  be 
Benzolderivate  ergeben  einen  Oberschuss  Ton  4-13  bis  6-51 
543.  Nimmt  man  drei  Doppelbindungen  im  Benzol  an,  so 
jedo  ein  Uberschuss  von  1-81,  sehr  nahe  iiber einstimmen 
aus  ungesattigten  Verbindungen  berecbneten  1  78,  entfall 
hielt  es  daher  fiir  unzweifelhaft,  dass  Benzol  in  der  That  dre 
bindungen"  enthalt.  Denn  die  einfache  Binduog  der  Kohle 
iibt  keinen  messbaren  Einfluss  auf  die  Refraktion  aus,  wie  c 
vorgeht,  dass  Methanderivate,  in  welchen  iiberbaupt  keine  I 
verkettung  vorhanden  ist,  den  gleichen  Refraktionswert  fur 
ergeben,  wie  die  zusammengesetzten  Fettkorper.  Ein  Benz 
lauter  einfachen  Bindungen  ware  demnach  ausgeschlossen.  E 
zeigt  sich  die  „Ringscbliessung''  an  sich  von  Einfltiss  auf  die 
indem  sowohl  Paraldebyd  wie  die  bydrierten  Benzolabkomi 
Molekularrefraktion  zeigen,  welche  rait  der  aus  den  Konstani 
neten  geniigend  iibcreinstimmt 

In  Bezug  auf  die  Frage,  ob  diese  Konstanten  als  follig  t; 
lich  anzusehen  sind,  betont  Briihl  mehr  als  friiber,  dass  sie 
genahert  seien. 

Die  Summe  unserer  Kenntnisse  auf  dem  Gebiet  der 
refraktion  der  organiscben  Verbindungen,  welche  aus  Kohlenst 
stoff  und  Sauerstoff  bestehen,  lasst  sich  demnach  dabin  zu^ao 
dass  dieselbe  in  erster  Linie  eine  additive  Eigenschaft  ist 
machen  sich  konstitutive  EinflUsse  geltend,  von  denen  zu 
Doppelbindung  zwischen  Kohlenstoffatoraen,  eowie  die  v^ 
(Hydroxyl-  oder  Carbonyl-)  Funktion  des  Saueratoffs  als  a 
kannt  worden  sind.  Es  steht  uns  voraussichtlich  noch  ei 
Reihe  von  Erkcnntnissen  in  derselben  Richtung  bevor,  da 
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wdtem  noch  nicht  alle  Klassen  organischer  Verbindungen  eingehend 
geimg  stttdiert  worden  sind. 

Auf  das  Yorhandensein  solcher  EiDfliisse  weisen  zunachst  die 
HesBODgen  von  Weegmann^)  an  gechlorten  und  gebromten  Athanen 
lifl.  Insbesondere  geht  aus  ihnen  hervor,  dass  isomere  Stoffe  mit  an* 
uhernd  gleicber  Dispersion  docb  deutlich  verschiedene  Werte  aufweisen 
imen,  wie  aas  der  nachstebenden  Tabelle  hervorgcbt: 

Rj  beob.  ber. 

r  Athylenchlorid  2a95  21*16 

I  AtbjlideDchlorid  21 08  „ 

( Ithylenbromid  26-84  26-78 

( Athylidenbromid  2731 

f  Acetylentetrabromid  41-63  4236 

I  Acetylidentetrabromid  42-41  •    „ 

h  zeigt  sicb  regdmassig  die  unsymmetriscbe  Verbindung  mit  grossereui 
Befraktionswert  ausgestattet,  als  die  sjmmetriscbe.  Die  Unterscbiede 
and  keincswegs  znfallig,  da  die  erste  Dezimale  der  Refraktionswerte 
sasser  Zweifel  ist,  und  die  Unterscbiede  8  Einheiten  derselben  errei- 
dieo.  Aus  weiteren  Vergleichen  scbliesst  Weegmann,  dass  im  allge- 
neineD  die  normalen  Verbindungen  kleinere  Refraktionswerte  haben, 
ak  die  gleich  zusammengesetzten  Isoverbindangen. 

Auf  abnliche  regelmassige  KonstitutionseinflUsse  weisen  femer  die 
iwischen  Beobacbtung  und  Berechnung  auftretenden  Unterscbiede  bin, 
lelche  Bischoff  und  Walden*)  an  den  alkylsubstituierten  Athenyltri- 
orboDsaareestem  fanden.  Die  beobachteten  Werte  waren  ausnabmslos 
Ueiner  als  die  berecbneten,  und  die  Unterscbiede  stiegen  fiir  die  n^-For- 
«el  bis  auf  1-37.       ' 

27.  Beobnungen  von  Conrady.  Einen  sebr  beachtenswerten 
Verench,  solcbe  Einflusse  rechnerisch  feslzustellen,  hat  Conrady  8)  bei 
(itlegSDheit  einer  Berecbnung  der  fur  Natriumlicht  geltenden  Atom- 
refraktionskonstanten  gemacht.  Dabei  ergab  sich,  dass  der  Hydroxyl- 
menkoff  aus  Verbindungen  yon  der  Formel  R  —  0  —  H  und  der  „Ather- 
■neretoff"  aus  Verbindungen  R  —  0  —  R'  deutlicb  verschiedene  Werte 
vdw&Ben;  ersterer  hat  die  Atomrefraktion  1-52,  letzterer  1-68,  wahrend 
fir  Carbonylsauerstoff  sich  2*28  ergiebt.  Femer  ergab  sich  eiu  aller- 
diop  nicht  vollkommen  sicher  gestellter  Unterschied  zwischen  „allein- 
ttehendem**  Kohlenstoff,  d.  h.  dem  Kohlenstoff  in  Methanabkommlingen, 
^  dem  mit  anderen  Koblenstoffatomen  verbundenen;  ersterer  hat  2*59, 

",  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  2,  218.  1888. 

*:  B.  23,  660.  1890.  *)  Ztschr.  f.  ph.  Cb.  3,  210.  1889. 
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der  letztere  249  ergeben.  Weun  dies  Ergebnis,  das  aus  ¥ 
reichen  MessuDgen  gefunden  wurde,  sich  bestatigt,  so  war 
S.  442  mitgeteilte  Schlussfolgerung  Briihls  entsprechend  abs 

Zwischen  mittelstandigem  und  endstandigem  EohlensI 
kein  Unterschied  ermittelt  werden. 

Die  fur  Natriumlicht  geltenden  Werte  sind  somit: 


Kohlenstoffy  alleinstehend 

2592 

Eoblenstofi;  yerbonden 

2^501 

Wasserstoff 

1-061 

Hydroxylsauerstoff 

1521 

Athersauerstoflf 

1^683 

Garbonylsauerstoff 

2-287 

Doppelverbindung  zweier  Kohlenstoffatome 

1-707 

Cblor      . 

5-998 

Brom 

8927 

Jod 

14-12 

Wie  man  siebt,  stebt  die  Lehre  von  den  Rofraktionsa< 
ge^cnwartig  auf  einem  ahnlichen  Standpunkte,  wie  zur  Zeii 
dolts  Arbeiten  abgescblossen  waren.  Der  Einfluss  der  Kons 
wiedenim,  und  zwar  in  einem  viel  weiteren  Umfange,  oflfenl 
den;  es  bleibt  nur  Ubrig,  ibn  in  geduldiger  und  vorurteilsfr 
iiberali  klar  zu  legen. 

28.  Befraktdonswerte  anderer  Elemente.  Die  vorstel 
orterungen  bezogen  sicb  auf  das  bestuntersuchte  Gebiet  d 
dungen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Ea  ! 
die  Giiltigkeit  der  erkannten  Beziehungen  an  den  Verbindui 
rer  Elemente  zu  priifen,  und  in  diesem  Sinne  veranlasste  Ls 
Arbeit  von  Haagen^),  durch  welche  die  Zabl  der  auf  ibren  B 
wert  untersuchten  Elemente  eine  erbeblicbe  Erweiteruug  erful 
erhielt  folgende  Zablen,  welcbe  sich  auf  die  n-Formel  beziel 


Ra 

Ra 

Tetrachlormethan  CCI4 

44.21 

4307 

Gbloroform  GHGl, 

3564 

3460 

Athylencblorid  G^H^Clj 

34.84 

34.02 

Bromfttbyl  GaH^Br 

8146 

S057 

Bromamyl  GsH^jBr 

54.98 

B3.&6 

Itbylenbromid  GgH^Bfj 

45-98 

44-44 

Jodmethyl  CH,J 

32.89 

31-42 

Jod&thyl  CjH^J 

4096 

89-27 

Jodamyl  G^HuJ 

65.46 

6344 

Scbwefelkohlenstoff  GS, 

37.06 

34-33 

')  Pogg.  181,  117.  1867. 
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SchwefekhlorOr  S^Gl, 

51-64 

_» 

PhosphorchlorOr  PCI, 

4430 

43.19 

ArsenchlorQr  AsGl, 

49^ 

4743 

Aotimonchlorid  SbClf 

74.61 

— 

Zinnchlorid  SnGl« 

59-05 

56-76 

Silidamchlorid  SiCl^ 

4706 

4593 

Chlornatriam  NaCl 

14-68 

14.24 
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Dcr  Wert  fiir  Chloniatrioin  wurde  an  einem  Prisma  aus  klarem  Stein- 
salz  gemessen. 

Aus  obigen  Daten  lassen  sich  nun  unter  Benutzung  der  von  Landolt 

gegrtenen  Werte  H  =  1-30,  0  =  3-00,  C  =  5-00  die  Refraktionsele- 

Deote  Ton  CI,  Br,  J,  S»  P,  As,  Sb,  Sn,  Si,  Na  berechnen.    Haagen  hat 

fener  die  fur  den  reduzierten  Brechungskoeffizienten  A  giiltigen  Werte 

1 808  Landolts  Beobachtungen  berecbnet;  sie  sind  H  =  1-29,  0  =  2-90, 

: 0=4*86.     Es  ergeben  sich  folgende  Refraktionsaquiyalente: 

Ra  Ra 

Mittel  Mittel 

aiorCl         980,       975,       9-82         979  956,       948,  957  9-58 

Bran  Br      14-96,      15*68,     1539       1534  1440,  1507,  14.78  1475 

JodJ  2399,     2446,     2616       2487  2269,  2310,  2485  2355 

Schvefel  8  16-03,     16.03,        —         1603  —  —  —  14*74 

PhMphor  P    —  —  —         1493  —  -  —  14.60 

Aneo  Ab        —  —  —         20-22  —  —  -  1884 

AntuBonSb    —  —  —         25-66  —  _  —  — 

ai8ii         —  —  —         19.89  —  —  —  18.64 

gOidom  8i     —  —  -  990  —  —  —  781 

Atrium  Na  —  —  ~  4.89  _  —  —  4-71 

29.  Arbeiten  von  Gladstone.     Gladstone  nahm  den  von  Landolt 

QBgefthrten  B^riff  des  Refraktionsaquivalents   R  =  P — j^—  an  und 

k^stimmte  fiir  eine  grossere  Zahl  Ton  Elementen  den  Wert  desselben. 
Die  Refraktionsaqoivalente  der  Metalle  wurden  bestimmt,  indem 
^  Brechungskoeffizienten  ?on  Losungen  ihrer  Salze  ermittelt  wnrden; 
us  dem  bekannten  Verhaltnis  zwischen  Salz  nnd  Wasser  konnte  nach 
fe  Mischnngsformel  das  Brechungsvermogen  und  Refraktionsaquivalent 
dn  Salzes  ermittelt  werden,  und  dieses  gab  nach  Abzug  der  Refrak- 
^KHi8iqai?alente  der  anderen  Bestandteile  das  des  Metalls.  Die  Berech- 
^oog  zu  dieser  Recbnungsweise  entnahm  Gladstone  daraus,  dass  in 
fai  Fillen,  wo  das  Salz  im  festen  Zustande  gemessen  werden  konnte, 
en  g^eidier  Wert,  wie  aus  der  Losung  sich  ergab.  Ebenso  schien  ihm 
l&  Menge  und  die  Natur  des  Losungsmittels  ohne  Einfluss  auf  das 
^cfr^onsaquiyalent    Indessen  ist  oben  (S.  427)  gezeigt  worden,  dass 
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gerade  im  Falle  der  Salzlosungen  diese  Rechnungsweise  keic 
naue  Resultate  giebt;   die  aus  solchen  abgeleitetcn  Zahleo 
den  anderen   nicht   streng   vergleichbar.     Dies   ergiebt   eicli 
deutlich  aus  folgender  Tabelle: 


Diff. 

Kalium 

Natrium 

Wasserstoff      K-Na 

Chlorid 

1844 

1511 

14-44 

cJ-3 

Bromid 

25-34 

21.70 

20.63 

36 

Jodid 

35.33 

31-59 

31-17 

3-7 

Cyanid 

1712 

— 

— 

— 

Rhodanid 

3340 

— 

— 

— 

Nitrat 

21-80 

1866 

17-24 

31 

Metaphosphat 

— 

1948 

18-68 

— 

Hydrat 

12.82 

9-21 

5.95 

3-6 

Alkoholat 

27.68 

24-28 

2089 

HA 

Formiat 

19.93 

16.03 

1340 

3-9 

AceUt 

27.65 

24-05 

21-20 

3>6 

Tartrat 

57-60 

5039 

45*18 

3-6 

Karbooat 

34.93 

2855 

-^ 

2x32 

Sulfat 

30*55 

— 

22-45 

— 

Bichromat 

79.9 

72.9 

— 

2  X  3  6 

Hypophosphit 

2594 

20-93 

— 

2x3^0 

—      2 


Wahrend  die  Kalium-  uud  Natriumverbindutigen  sich  12m 
zu  konstante  Dififerenz,  im  Mittel  3*4,  unterscheiden,  zerfall 
sprechenden  Diflferenzen  der  Waeserstoffverbinduogen  in  zwei 
schiedeue  Gruppen  mit  den  Mittelwerten  4-3  uad  6-6,  erstere 
Sauren  umfassend,  letztere  die  scbwacben,  die  Hydrate  c 
Unterscbied,  welchem  kein  Unterscbied  abnlich  der  einfache 
pelten  Bindung  des  Koblenstoffs  entspricbt^  woist  gleicbfaUe 
dere  Verbaltnisse  an  Salzlosungen  bin,  welche  welter  unte 
orterung  finden  werden. 

Um  aus  den  Zablen  der  Tabelle  die  Werte  fiir  die  Me 
zu  bestimmen,  benutzt  Gladstone  folgende  Daten:  Landol 
organische  Verbindungen  H  =  1-3;  fUr  K  folgt  daher  1-3  + 
FUr  CI  war  9-9  von  Haagen  gefunden  worden:  aus  KCJ  = 
daber  K  +  8-5.  Mit  Dulongs  Wert  fiir  Cyaiigns  crlialt  ma 
und  abnlicb  aus  den  anderen  Salzen  K  =  8-2,  8-3,  8-1,  7 
im  Mittel  8*0,  welcber  Wert  als  endgiiltig  angesehen  wii 
folgt  alsbald  Na  =  4-6  und  H  =  1«3  (in  organischen  St( 
H  =  3-7  (in  Mineralsauren). 

Eine  spatere  Mitteilung  entbalt  folgende  Refraktionsaqu 
eine  grossere  Anzahl  von  Elementen,  die  auf  ahnliche  Weii 
wurden. 
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Al    84 

7.7 

Fl       1.4? 

1-6? 

Rb  242? 

236? 

Sb  %b 

241 

Aa    204? 

231 

Rb  14-0 

12-1 

As  15-4 

154 

H        1-3  (35 

Si      7.5?  (6-8)   74  (6) 

8i  15-8 

15-8 

J       24.5-27224.5 

Ag  157? 

132 

fie    40 

5^ 

Fe    12-0(20-1)  116  (194) 

Na    4-8 

4.4 

fit  15.3-169 

15-3 

Pb  248 

24-8 

Sr   136 

13-0 

B     - 

4 

L»    - 

23-0 

8     16-0 

16-0  (14-1) 

02  13^ 

131 

Li     88 

8.5 

Se    - 

305 

ft  m? 

192 

Mg   70 

67 

Te  216? 

204 

ft  1(^ 

1(M) 

Mn  12-2  (262)  11-5  (25) 

Sn   19-2? 

C     M 

50 

Hg20.2? 

194? 

Ti    255? 

24-6 

ft  13-6? 

200 

Ni  104 

9.9 

U     - 

19-5 

fl    9.9-10.7 

9-9 

N     4-1  (5-3) 

4-1  (5-1) 

Vd  253? 

24-8? 

ft  19.9  (23) 

15-3  (22) 

0     29 

28  (3-4) 

Bi    - 

38-2 

Oi  1(K8 

10-4 

Pd  224? 

21-6? 

Zn  10-2 

9-8 

€h  11^ 

115 

P    18-3 

183 

Sn    - 

270  (18-6) 

K  12^8? 

231 

Pt  260 
K     8-1 

24-7 
785 

Zr  210? 

212 

Die  mit  einem  Fragezeigen  versehenen  Werte  sind  nnr  an  einer 
Terbindong  bestimmt  worden;  wo  andere  Zahlen  in  Klammern  beigefUgt 
find,  bat  das  Element  je  nach  der  Art  seiner  Verbindungen  Terschiedene 
Ke&aktionsaqaiTalente.  Speziell  scheint  jeder  Oxydationsstufe  eines  Me- 
tih  eio  anderer  Wert  dcs  Refraktionsaquivalents  zu  entsprecben.  Die 
it  zweiter  Reibe  angefiibrten  Zabien  sind  einer  spateren  Abhandlung ') 
otfiomiDen. 

Der  angegebene  Wert  fur  Fluor  ist  nacb  einer  neueren  Berecbnung 
^  6.  Gladstone^  za  gross;  er  kann  nicbt  bober  als  etwa  0*5  ge- 
diitzt  werden,  und  Fluor  bat  somit  die  kleinste  bekannte  Molekular- 
lefraktion. 

Abniicbe  Arbeiten  sind  inzwiscben  von  Kanonnikoff*)  begonnen 
vorden;  derselbe  bat  zunacbst  die  Reibe  der  ein-  und  zweiwertigen 
Metalle  ontersncht  und  folgende  Werte  erbalten: 


Ra 

Ra 

Li 

316 

Mg 

703 

Ka 

4-22 

Ca 

932 

E 

7-75 

Zo 

9.8O 

Ca 

11-6 

Sr 

11-61 

Rb 

12^)4 

Gd 

1303 

Ag 

13-05 

Ba 

1584 

Cb 

19-55 

Hg 

1920 

Im  allgeiaeinen  wacbsen  die  Refraktionsaquivalente  mit  steigendem 
Atongewichtc,  aber  docb  weit  langsamer,  als  diese.     So  ist  der  Wert 

')  m.  Am.  Joum.  (3)  29,  55.  1885.  «)  Pbil.  Mag.  (5)  20,  481.  1886. 

»l  Jomm.  f.  pr.  Cb.  (2)  81,  339.  1885. 


448 


III.  StOchiometrie  der  FlOssigkeiteiL 


fiir  Gasimu  nur  etwa  6mal  grosser,  als  der  fur  Lithium,  wi 
Atomgewichte  im  Verhaltnis  19 : 1  stehen.  Ahnlich  verhall 
zweite  Reihe.  Die  spezifische  Refraktion  andert  sich  eomiti 
wie  das  Atomgewicht  Die  Frage,  wieweit  die  Atomrefial 
koDstant  anzusehen  sind,  lasst  sich  an  dem  eben  gegebeiie 
kaum  Doch  entscheiden,  wohl  aber  fiir  einige  andere  Elemen 
30.  VerSnderliohe  Atomrefraktionen  einwertiger  Elam 
Ansicht,  dass  einwertigen  Elementen  eine  unter  allou  UmstlJ 
stante  RefraktioD  zuzuschreiben  sei,  findet  sich  Tielfach  ausf 
Dass  sie  nicht  voUig  richtig  ist,  wird  durch  die  eiitsprechen 
rungen  am  Molekularvolum  (S.  373)  wahrscheinlich  gemacht 
sich  in  der  That  auch  auf  optischem  Gebiet  erweiseo.  So  hat 
darauf  hingewiesen,  dass  sich  fiir  Chlor  aus  dem  Vergkich  i 
mit  ihren  Chloriden  das  Refraktionsaquiyalent  R  =^  10-6^  bi^ 
rechnet,  wahrend  die  Alkylchloride  R  =  9»68  bis  9-95  ergehe 
entspricht  in  den  Salzen  und  Estern  der  gechlorten  Essigsiiu 
wegs  jedem  eintretenden  Ghloratom  die  gleicbe  Anderuug  di 
larrefraktion,  sondern  die  Zahlen  sind: 

Salz  Eater 

Erstes  Cbloratom  9-65  9  78 

Zweites       „  lO-OO  10B8 

Drittes        „  9-64  10-08 

Beide  Reihen  ergeben  Ubereinstimmend  fiir  dm  mittlere 
grossten  Wert. 

Weiter  ergaben  einige  andere  Verbindungen,  wie  Wass 
Natriummethjlat    und    -athylat   gleichfalls   Abweichungen. 
friiher  (S.  443)  mitgeteilten  Messungen  yon  Weegmanii  sind 
wahnen. 

Fiir  die  schon  oben  erwahnte  Verschiedenheit,  welche 
bei  dem  Refraktionswert  des  Saurewasserstoffs  mit  der  Natui 
gefunden  hatte,  Hess  sich  die  Ursache  feststellen.  Wie  spat 
lich  dargelegt  werden  wird,  befindet  sich  das  Wasserstoffat 
Sauren  in  einem  ganz  anderen  Zustande,  als  das  schwacher  Si 
sind  in  ihren  wasserigen  Losungen  elektroljtisch  disBoc 
ihr  Wasserstoff  ist  in  gewissem  Sinne  frei;  diese  sind  es  i 
nur  in  geringem  Grade,  und  ihr  Wasserstoff  befindet  sicl 
Zustande,  welcher  von  dem  der  gewohnlichen  organischen  Ve 
nicht  wesentlich  verschieden  ist.  Diesen  beiden  Zustanden  d 
stoffs    kommt    aber    ein    ganz    verschiedener   Refraktiouswe 


')  ZtBchr.  f.  ph.  Ch.  4,  554.  1889. 
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Kkwachen  Sauren  fallt  derselbe  mit  dem  von  Landolt  nnd  seinen  Nach- 
fclgern  berechneten  Wert  R  =  140  (fiir  Natriumlicht)  zusammen,  wab- 
wA  dissociierter  Wasserstoff  z.  B.  in  der  Salpeter-  and  Salzsaure  min- 
desteos  R  =  3-4  bis  3-5  ergiebt 

31.  Veranderlidhe  Atomre£lrakti6n  mehrwertiger  Elemente. 
Weniger  im  Widerspruch  mit  den  friiher  iiblichen  Anschauungen  ist  die 
Uenninis,  dass  mehrwertige  Elemente  je  nacb  der  Bothatignng  ihrer 
Valenzen  verscbiedene  Refraktionsaquivalente  aufweisen. 

So  diskntiert  EL  Wiedemann^)  altere  Messungen  an  geschwefelten 
foUensaoreestern  onter  demselben  Gesicbtspunkte  uud  gelangt  in  der 
That  zn  der  Uberzeuguug,  dass  aucb  dem  Scbwefel  zwei  verscbiedene 
Refraktionsaquiyalente  znkommen,  je  nachdem  er  ganz  an  ein  Kohlen- 
tioSatom  gebunden  ist  (analog  dem  Carbonylsauerstoff)  oder  zwei  ver- 
schiedeoe  Koblenstoffatome  verbindet.  Im  zweiten  Falle  erbalt  man  als 
Belraktionsaquiyalent  S  =  13-67  und  14*33,  im  Mittel  1400,  im  ersten 
?=  15-20,  16-31  und  1745.  Letztere  Zablen  weichen  ziemlich  stark 
Tooeinander  ab,  sind  aber  bestimmt  von  ersteren  verschieden,  und 
Xfv,  ahnlich  wie  beim  Sauerstoff,  grosser  als  jene. 

Die  Recbnungen  mit  der  Lorenzscben  Formel  geben  besscr  stim- 
awide  Werte,  S=  7-90  und  797,  Mittel  9-94  und  S'=909,  944,  933, 
liltel  S  =  9-29,  die  in  gleicbem  Sinne  yoneinander  verschieden  sind. 

Zu  abnlicben  Resultaten  gelangte  R.  Nasini^)  in  Bezug  auf  den 
SdiwefeL  In  organiscben  Schwefelverbindungen,  die  sich  vom  Schwefel- 
vttserstoff  ableiten  lassen,  wie  Mercaptan,  Atbylsulfid  u.  s.  w.,  betrug  das 
teaktionsaquivalent  S  =  13-53  zwischen  13-3  und  13-8  (fiir  die  n^-For- 
k1  7-65).  Der  zweiwertig  an  Koblenstoff  gebundene  Scbwefel  gab  1509 
{mn^  8-84),  wahrend  die  Sauerstoffverbindungen  des  Schwefels  ganz  ab- 
veieheode  Werte  ergaben,  die  sicb  indessen  nicbt  sicher  berechnen  lassen, 
^  man,  je  nacbdem  man  den  Scbwefel  zwei-,  vier-  oder  secbswertig 
ttmimmt,  fur  den  Sauerstoff  verscbiedene  Zablen  einfiibren  muss.  Jeden- 
idk  ist  das  Refraktionsaquivalent  des  Scbwefels  in  diesen  Verbindungen 
p&x  erheblich  kleiner,  als  in  den  vorber  genannten;  es  liegt  je  nacb  der 
iecboongsweise  zwischen  7  und  9  (resp.  3  und  6). 

Spater  baben  Nasini  und  Scala^)  die  Frago  nacb  der  Atomrefrak- 
fioo  des  Schwefels  von  neuem  bearbcitet.  Aus  ihren  Messungen  ergeben 
WA  foigende  Werte: 


*)  Wied.  17,  577.  1882. 

')  B.  15,  2878.  1882. 

*)  RendiG.  Ace.  Line.  1880,  617. 
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Ra 

B 

3175 

U 

3554 

21 

39-94 

2i 

4426 

2! 

50-76 

21 

76-48 

4^ 

4140 

2 

61.74 

3( 

65-67 

m 

7196 

4: 

7334 

41 

11828 

6' 

81-39 

4' 

13381 

1\ 

Methylsulfocyanat  C'H'KS 
MethylisoBulfocyanat  C*H*NS 
AthylBulfocyanat  C*H»NS 
Athylisosulfocyanat  C*H»NS 
AUylisoBulfocyanat  OH'^NS 
Phenylisosulfocyanat  C'H*NS 
Thiophen  OH*S 
Allylsulfid  C«H*»S 
Methyl&thylxanthogenat  OHK)S* 
Di&thylxanthogenat  C»H>«OS* 
Methylpropylxanthogenat  C^H^^OS* 
Athyldioxysulfocarbonat  C«H'«0«S* 
Athylpropylxanthogenat  C«H»H)S* 
Propyldioxysulfocarbonat  CH^O^S* 

Die  Rbodanide  and  die  isomeren  Senfole  haben  nicht  gl 
refraktion.  Ob  dies  am  Kohlenstoff,  Schwefel  oder  Stickstoi 
sich  noch  nicbt  entscheiden.  Doch  zeigen  auch  die  isomeren 
konstituierten  Diathyi-  und  Methylpropylxanthogenate  Abw€ 

Im  iibrigen  haben  die  Xanthogenate  im  Gegensatz  2 
erwahnten  Annahme  Wiedemanns  Refraktionen,  die  sich  aid  < 
von  denen  des  Schwefelkohlenstoffs  und  der  entsprecbenden 
stellen.  Beide  Atome  Schwefel  haben  somit  den  Wert  des 
an  Kohlenstoff  gebundenen  Schwefels  Ra  =  16-05,  obwot 
stitutionsformeln  nur  ein  derartiges  Schwefelatom  entbaltetiH 

In  den  4  Atome  Schwefel  enthaltenden  Verbindungen 
fraktionsaquivalent  dieses  £lementes  entschiedeu  groaaer, 
bis  17.5. 

Ahnliche  Werte  giebt  Gladstone^),  namlich  Ra  ^  14- J 
und  16-0  fur  S=. 

Fiir  den  Stickstoff  sind  die  Messungen  wenig  umfassi 
stuff  in  Nitrilen    hat   nach  Gladstone^)  Ra  =  4-1,   iu    Ami 
Saureamiden   dagegen   Ra  =  5-1.     Fiir   die   Gruppe    NO" 
Wert  Ra  zwischen  11  und  14,  im  Mittel   12.     Welcbcr  A 
dem  Sauerstoff  zukommt,  lasst  Gladstone  unbestimmt. 

32.  Sohrdders  Theorie  der  Befiraktionflsteren.  Dur 
beiten  von  Briihl  war  der  schon  von  Dale  und  Gladstone  I 
fluss  der  chemiscben  Konstitution  der  Verbindung  auf  die  Li 
nur  insofern  in  Betracht  gezogen,  als  ein  £influs8  der  eii 
doppelten  Bindung  der  Kohlenstotfatome  unter  sich,  sowie 


0  Journ.  Chem.  Soc.  1884,  244. 


*)  Journ.  Chem.  Soc.  im 
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ofl-  und  Hydroxylsaaerstoffs  festgestellt  und  namerisch  auszuwerten 
versocht  wurde.  Die  Unterschiede  aber  zwischen  beobachtetem  und 
berechnetem  Refraktioiisaqaivalent,  welche  trotzdem  bestehen  blieben, 
nod  welche  die  bei  der  grossen  Scbarfe  der  Bestimmungen  nur  kleinen 
Beobachtungsfehler  weit  iibertrafeD,  bliebeii  unberiicksichtigt  und  konn- 
ten  in  der  Theorie  der  konstanten  Refraktionsaqnivalente  der  Elemente 
keine  Stelle  finden. 

Dieser  Scbwiengkeit  hat  H.  Schroder^)  in  derselben  Weise  abzu* 
helfen  gesucht,  in  welcher  er  die  ganz  analoge  der  Volumbeziehnngen 
fltissiger  Verbindungen  zu  heben  sich  bemiihte,  namlich  durch  die  An- 
nahme  eines  veranderlichen  Refraktionsmasses.  Die  Notwendig- 
keit  dazu  erweist  er  zunachst  daran,  dass  die  Unterschiede  der  Refrak- 
tionsaquivalente  homologer  Stoffe  nicht  genau  konstant  bleiben,  sondern 
beim  Aufsteigen  in  der  Reihe  regebnassig  zunehmen;  aus  den  unten 
mitgeteilten  Tabellen  lassen  sich  zahlreiche  Beispiele  dafur  entnehmen. 
Um  nan  trotzdem  einen  Einblick  in  die  Abhangigkeit  des  Refraktions- 
aquiyalents  yon  der  Zusammensetzung  zu  gewinnen,  macht  Schroder 
^auf  aufmerksam,  dass  die  gesattigten  Alkohole  gleiche  Werte  zeigen, 
irie  die  entsprechenden  einbasischen  Sauren;  es  ist  somit  der  Einfluss 
7on  GHj  gleich  dem  von  CO  zu  setzen.  Diese  Beziehung  findet  sich 
gleichfalls  beim  Yergleich  der  Ester  und  Ather  wieder  (AUylacetat 
[^HgO,  =  42-21  und  Allylathylather  CgHjoO  =  42-20),  ebenso  beiPro- 
pionylchlorid  und  Propylchlorid,  bei  Benzaldehyd  und  Toluol  u.  s.  w. 

Ferner  erweisen  sich  die  Refraktionsaquivalente  der  Ameisensaure- 
reibe  als  nahezu  im  Verhaltnis  2:3:4:5....  stehend.  Es  liegt  daher  die 
^nahme  nahe,  dass  die  in  den  Sauren  yorhandenen  zwei  Sauerstoff- 
fttome  ebensoviel  zum  Refraktionsaquivalent  beitragen,  wie  die  Gruppe 
CH,,  da  die  Formeln  der  fraglichen  Sauren  sich  durch  (CH^jnO,  aus- 
Iracken  lassen.  Die  gleiche  Schlussweise  auf  die  Alkohole  angewendet 
Brgiebt  die  Gleichhoit  yon  CH,  mit  OH, ;  man  hat  also  CH,  =  00'  =  OH,. 

Fur  den  Hydroxylsauerstoff  erhalt  man  beim  Yergleich  der  Alkohole 
and  Aldehyde  endlich  einen  Wert,  welcher  nahezu  Vs  ^^^^  ^  ^^f 
00'  und  OH,  gefundenen  ist,  so  dass  man  fiir  H,  -/j,  fiir  C  ^/^  und 
fiir  0'  (Carbonylsauerstoflf)   '/^  dieses  Wertes  setzen  darf. 

In  den  gesattigten  Verbindungen,  welche  C,  H  und  0  ent- 
halten,  tragt  jedes  Atom  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Hydr- 
oxylsauerstoff gleich  yiel  zum  Refraktionsaquiyalent  bei; 
der  Garbonylsauerstoff  hat  den  doppelten  Einfluss. 


»}  Wied.  16,  636.  1882  und  IS,  148.  1883. 
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Vergleicht  mati  diese  Regel  mit  der  yon  Schroder  fiir  \ 
konstitution  gegebenea  (S.  334),  so  findet  man  beide  gloicMi 
denn  auch  die  Ableitung  beider  auf  ganz  analogen  Beobacb 
ruht.  Schroder  nennt  den  Anteil,  welchen  eiu  Atom  an  d< 
tionsaquiyalent  nimmt,  eine  Refraktionsstere.  Der  Wer 
wachst  mit  dem  Molekulargewicht  und  schwankt,  abgesebea 
men  Fallen,  um  2-3  bis  24.  Die  Zahl  der  Refraktioiisstereo 
Verbindungen  betragt  so  viel,  als  die  Zahl  der  Atome,  Terra 
yiel  Einheiten^  ais  Atome  Garbonylsauerstofif  vorhanden  sttul. 
spiel  gebe  ich  die  Werte  fiir  die  Ameisensaurereihe: 


Zahl 
der  Steren 

Refr.  &q. 

Wert 

der  Ste 

Ameisens&ure  CH,0, 

6 

1361 

227 

Essigs&ure  CaH^O, 

9 

20-69 

230 

Propions&ure  C,H,Oj 

12 

28^1 

253 

Butters&ure  C^rigO, 

15 

35.54 

im 

Isovalerians&ure  Q,^^Jd^ 

1        18 

4316 

a-40 

Isocaprons&ure  0,11,^0, 

21 

50-56 

241 

Onanthsfture  C,Hj^O, 

24 

58.19 

242 

Die  Refraktionsstere  wachst  in  sehr  regelmassiger  W( 
gleiche  Verhaltnisse  zeigen  sich  bei  den  anderen,  Yon  Landolt 
gemessenen  Verbindungen,  indem  mit  voUer  Regelmae^igkeil 
sich  um  so  grosser  erweist,  je  hoher  das  Molekulargewicht  ' 

Die  ungesattigten  Verbindungen  zeigen  nicht  mehr  de 
menen  Parallelismus  zwischen  optischer  und  VolumkonBtitutic 
gesattigten.  Aus  der  Thatsache,  dass  die  Korper  der  Allylrei! 
entsprecbenden  um  H^  reicheren  gesattigten  Verbinduiigi3ii 
gleiche  Refraktionsaquivalente  bcsitzen,  ist  zu  schliessen,  dass  i 
bindung  den  Verlust  von  H,  gerade  aufwiegt,  dass  also  jed< 
bindung  das  Refraktionsaquivalent  um  2  Steren  yei 

Fiir  Benzol  wird  das  Vorhandensein  von  18  Steren  ge2 
Abzug  von  6  Steren  fiir  Hg  bleiben  fiir  Cg  noch  12  Sie 
Mit  der  Annahme,  dass  in  den  aromatiscben  Verbindungen 
plex  Cg  mit  12  Refraktionssteren  wirke,  finden  sich  die  ui 
Verbindungen  in  bester  Ubereinstimmung.  Das  Ergebuis  s 
die  von  Kekule  gegebene  Benzolformel  zu  sprecheu,  in  wclchei 
bindungen,  entsprechend  einem  Plus  von  6  RefraktioDssteren, 
men  sind.  Schroder  deduziert  auf  Grundlage  ebeu  dersel 
sachen  und  Betrachtungen  die  alleinige  Zulassigkeit  d(^r  I 
sclien    „Pri8meuformel**.      Daraus    ist   zu   folgern,    dass    Beti 
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dieser  Art  sanacbst  weder  ftir  nocb  gegen  eine  derartige  Konstitutions- 
formel  za  yerwerten  sind. 

O^en  die  AuffassuDg  der  Volnmkonstitation  zeigt  sich  bei  den 
anges&ttigten  nnd  den  aromatischen  Verbindungen  ein  Unterschied. 
Eine  Doppelbindung  yermehrt  die  Sterenzabl  um  Eins,  nnd  im  Benzol 
haben  die  6  Kohlenstoflfatome  8  Steren  Raumerfiillung,  w&hrend  die 
Bntsprechenden  optiscben  Werte  2,  reap.  12  sind. 

Einige  Regeln,  welcbe  Schroder  iiber  die  gesetzmassige  Verander- 
iichkeit  der  Refraktionssteren  zusammenstellt,  konnen  bier  iibergangen 
irerden. 

Ahnlich,  wie  Landolt  aucb  aaf  Grundlage  der  Lorenzscben  Formel 
lie  Reaktionsaquivalente  der  Verbindungen  als  Snmme  der  Refraktions- 
iquiyaleute  der  Elemente  nnter  Berlicksichtigung  ibrer  Doppelbindungen 
^recbnen  konnte,  bat  Scbroder  die  Durchfubrbarkeit  seiner  Betrach- 
tangsweise  anch  fiir  den  Fall  nachgewiesen,  dass  man  das  Refraktions- 

iquiyalent  -r-   2.0    zu    Gninde    legt^).     Die   oben   ausgesprocbenen 

jesetze  gelten  unyerandert,  und  zwar  gleichermassen  fiir  die  Konstante 
ler  Gauchyscben  Formel  wie  fiir  die  auf  bestimmte  Strablen  bezogenen 
Brecbungskoeffizienten.  Die  Refraktionsstere  bewegt  sicb  mit  wenigen 
insnabmen  zwischen  14  und  1*5  und  wachst  regelmassig  mit  steigen- 
lem  Molekulargewicht.  Alle  friiberen  Beziehungen  treten  nur  nocb 
(charfer  and  praziser  beryor. 

33.  Allgemeine  Bemerktmg.  Die  in  den  yorhergegangenen  Para- 
^pben  geschilderten  Beziehungen  fordern  nach  zwei  Ricbtungen  zum 
!(achdenken  au£  Man  mochte  einmal  Aufklarung  dariiber  haben,  wa- 
nm  zwei  so  yerschiedene  Formeln,  wie  die  yon  Dale  und  Gladstone 
md  die  yon  Lorenz,  welcbe  in  keiner  einfachen  Beziehung  zu  einander 
^tehen,  doch  gleicbe  stocbiometrische  Resultate  geben  konnen,  und 
sweitens,  wie  zwei  so  grundyerschiedene  Betrachtungsweisen,  wie  die 
roD  Landolt  und  die  yon  Schroder,  sich  auf  dasselbe  Beobachtungs- 
naterial  gleicb  gut  anwenden  lassen. 

Was  die  erste  Frage  betriflft,   so  liegt  ihre  Antwort  in  der  That- 

iache,  dass  die  Brechungskoeffizienten  der  meisten  gesattigten  Vorbin- 

luDgen  zwischen  1*35  und  1-40  fallen.     Innerhalb  dieser  Grenzen  sind 

n^ 1 

Jie  Ausdriicke  n  —  1  und    ^  sehr   nabe  proportional ,   indom   das 

Verhaltnis  beider,  oder  — ^p^  fur  n  =  1'35  bis  n  =  140  sich  nur 
n+ 1 

»)  Wied.  18,  148.   1883. 
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zwischen  1'63  und  1-65  bewegt.  Da  ferner  die  Andei 
Brechungskoeffizienten  bei  vergleichbaren  Stoffen  meist  sehr 
regelmassig  stattfinden,  so  wird  auch  hierdurcb  ein  Ausgl 
Reihen  erzielt  Die  noch  iibrigen  Diflferenzen  werdeti  en* 
die  Art  der  Berecbnung  der  Atomrefraktion  der  Eletneute  ai 

Die  zweite  Frage  beantwortet  sich  durch  die  Oberlegu 
den  gesattigten  Verbindungen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
nahe  in  dem  Verhaltnis  1:2  stehen,  so  dass  die  berecbnol 
tionsaquivalente  wesentlich  nur  durch  den  Wert  bestimmt  ^ 
chen  man  dem  Komplex  CHg  erteilt,  und  nur  sehr  wenig  dadu 
Anteile  man  dem  Kohlenstoflf  und  dem  Wasserstoflf  daran 
Fiir  CHg  nimmt  aber  Landolt  4.86  +  2x1-29  =  744,  S( 
bis  7-8  an,  so  dass  beideRechnungsweisenubereinkommen.  Fii 
sauerstoff  hat  Landolt  2-71,  Schroder  2*3  bis  2-6,  fiir  Cai 
stoff  sind  die  Zahlen  3-29  und  4-6  bis  5-1,  so  dass  am 
Unterschiede  nicht  gross  sind.  Fiir  die  ungesattigten  und  a 
Verbindungen,  wo  das  Verhaltnis  zwischen  Kohlenstoif  und 
sich  wesentlich  andert,  miissen  Erganzungshypothesei^  beseha 
bei  Briihl  durch  die  Annahme  eines  Einflusses  der  Doppt 
bei  Schroder  durch  die  Erhohung  der  Sterenzahl. 

34.  Breohnngsverhaltnisse  der  Gase.    Es  ist  schon  ob 

worden,  dass  ganz  am  Anfange  der  Studien  iiber  den  etwai 

menhang  zwischen  Brechungskoeffizienten  und  chemiachen  Ei 

sowohl  und   Biot  und  Arago,  wie  von  Dulong  bei  Gasen   n 

o^ 1 

gebnisse  erhalten  wurden.   Das  „Refraktionsverm6geii"  -—z — 

gesetzter  Gase  war  der  Summe  der  entsprechenden  Werte  ihr 
teile  nicht  gleich.  Beachtet  man  nun,  dass  hier,  wio  bercil 
wurde,  a  lie  gebrauchlichen  Refraktionskonstanten  wegen  d 
Abweichung  der  Brechungskoeffizienten  von  der  Einlieit  eii 
portional  sind,  so  folgt,  dass  ebendasselbe  negative  Ergebn 
die  Formel  von  Gladstone  wie  die  von  Lorenz  gilt.     Denn  ( 

Gase  n2—  1  =  2(n  —  1)  und     ^  .   ^  =  -(n  —  1)  gesetzt  ^ 

^  n2+2        3  ^  ^ 

hierbei  begangene  Rechnungsfehler  ist  im  allgemeinen  weit 

die  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler. 

Um   die  Brechungsverhaltnisse   der  Gase   mit  denen  d 

keiten  zu  vergleichen,  ist  ausschliesslich  die  Formel  von  Loi 

nutzen,   welche   (S.  420)  fiir  beide  Aggregatzustan<le  die  t 

iibereinstimmenden  Werte  giebt.  Die  Berechnung  der  Molekuii 
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gestaltet  Bich  weiterhin  dadurch  noch  besonders  einfach,  dass  gleiche 
Volume  der  Gase  gleichviele  Molekeln  enthalten;  die  Molekularrefrak- 
tioQ  ist  Bomit  den  um  Eins  verminderteii  Werten  der,  wie  iiblich,  auf 
^eiche  Volume  bezogenen  Brechungskoeffizienten  proportional  Der  Pro- 
portionalitatsfaktor  endlich  bestimmt  sich  daraus,  dass  ein  Gramm- 
Molekiilargewicht  aller  Gase  unter  nonnalen  Umstanden  den  Raum  von 
22376  ccm  (S.  165)  einnimmt.  Diese  Zahl  ist  nur,  um  die  Lorenzsche 
Molekularrefraktion  R^  zu  ergeben,  mit  }  zo  multiplizieren,  und  somit 
folgt  ffir  Gase  allgemein  R^=  14917  (n  —  1).  Auf  die  Dispersion  braucht 
kaom  Riicksicht  genommen  zu  werden,  da  dieselbe  ausserst  gering  ist. 
Werden  hiernach  die  Molekularrefraktionswerte  der  Gase  berechnet, 
so  eigiebt  sich  aus  den  Messungen  von  Dulong^)  und  Mascart^): 


SaoentofF  0> 

406  D. 

Wassentoff  H* 

206  D. 

208  ber. 

Stickstoff  N> 

448  D. 

Wasser  RH) 

3-86  M. 

3.69  fl&ss. 

Ammoniak  NH> 

6.41  D. 

565  M. 

Kohlendiozjd  CO* 

6-70  D. 

Chlor  a« 

1151  D. 

1153  M. 

1204  ber. 

Brom  Br> 

1689  M. 

17-90  ber. 

Chlorwasserstoff  HGl 

6-70  D. 

7.06  ber. 

Bromwasserstoff  HBr 

8.55  M. 

999  ber. 

Jodwasaentoff  HJ 

13-60  M. 

15-03  ber. 

Stiekoxyd  NO 

461  D. 

Stickoxydnl  NH) 

7.91  D. 

KohloDOxyd  GO 

5^7  D. 

4-82  ber. 

Cyan  C*N" 

1244  D. 

Ithylen  C«H* 

1011  D. 

10.79  M. 

10-90  ber. 

Methan  CH« 

6-61  D. 

6-62  M. 

6-64  ber. 

ChlOTftthyl  C»e»Cl 

16-33  D. 

1758  M. 

1618  ber. 

Cyanwaaserstoff  CNH 

672  D. 

6.53  M. 

Kohlenoxychlorid  COCl* 

1729  D. 

16-86  ber. 

Schwefeldioxyd  S0« 

992  D. 

SchwefelwasserBtoff  H>S 

961  D. 

9-30  M. 

SehwefelkohleDStoff  CS> 

224    D. 

221    M. 

Phocphorwasserstoff  PH* 

11-76  D. 

Phoflphortrichlorid  PCI' 

2676  M. 

Chlormethyl  CH*C1 

12.98  M. 

1162  ber. 

Brommethyl  CH*Br 

1439  M. 

14-55  ber. 

Jodmethyl  CH»J 

18-99  M. 

17-59  ber. 

Cyanmethyl  C*H»N 

11-58  M. 

Chloroform  CCl'H 

2184  M. 

21.58  ber. 

')  A.  eh.  ph.  31,  154.   1826. 
*;  a  r.  86^  321  a.  1182.   1878. 
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Tetrachlormethan  GCH 
Methylacetat  C»H«0» 
Methylalkohol  CH*0 
Methylftther  C«H«0 
Bromftthyl  C«H*Br 
Jodftthyl  C«fl«J 
Athylencblorid  C«H*CP 
Athylfonniat  C»H«0» 
Athylacetat  OH«0« 
Alkohol  C»H«0 
Athylftther  C*H"0 
Aldehyd  C*H*0 
Aceton  C»H^ 
Acetyleo  C^H* 
Allylen  C»H* 
AUylchlorid  C"H»C1 
Propylen  C»H« 
Amylen  C*H" 
Amylwasserstoflf  C*H" 
Benzol  C«H« 


26.&3  M. 
1698  M. 

9.30  M. 
1329  M. 
1824  M. 
2399  M. 
2114  M. 
1716  M. 
2100  M. 
13-20  M. 

2303  M.  22  8  0. 
1210  M. 
16-41  M. 

910  M. 
1771  M. 
2153  M. 
1671  M. 
25-26  M. 
25-53  M. 


2654  ber. 

18-Oa  Mmm. 

S-16  flQss. 
14-78  ber. 
19-11  ber. 
24- 1ft  ber. 
20-92  flase. 
n-93  flasB. 
22- U  fliiss, 
12-71  fltlsa. 
22-3rflilsis. 
Ib50  flasa. 
16-05  flass. 

9-22  ber. 
J  2-78  ber. 
2044  ber. 
15-4G  ber 
24-64  flilss. 
22-80  ber. 
25-93  EQsa. 


5719  M. 

Bei  der  Durcbsicht  dieser  Zahlen  ergeben  sioh  gerade  ed  det 
sten  Verbindungea  zum  Toil  hoffnungslose  Abweichuiigeu,  ¥ 
aus  den  Molekularrefraktionen  der  Elemonte  die  der  Verbind 
berechnen  versucht.  Fiir  Wasser  berechnet  sich  4-09  statt 
Ammoniak  5«32  statt  641,  resp.  5-65,  fur  Chlorwasserstoff  \ 
6-66  bis  670,  fur  Bromwasserstoflf  948  statt  8-55,  fiir  St 
6-51  statt  7-91.  Der  Unterschied  zwischen  Kohlendioxyd  unc 
oxyd  betragt  1-63  statt  2-03,  Kohlenoxychlorid  hat  16-86  1 
wahrend  die  Summe  von  Kohlenoxyd  und  Chlor  16^60  bet 
Cyan  und  Wasserstoflf  berechnet  sich  fiir  Cyanwasaentoflf  7-25, 
6-53  bis  6-72  beobachtet  worden  ist. 

Ebensowenig  stimmen  die  Molekularrefraktianen  der  ei 
Verbindungen  geniigend  mit  denen  iiberein,  welch©  aich  aus  d 
angegebenen  Konstanten  fiir  die  Atomrefraktion  der  Elemente  V 
In  der  vorstehenden  Tabelle  sind  diese  Werte  unter  ber.  den 
tungen  beigefiigt  Bemerkenswert  ist  aber,  dass  die  0 herein 
um  so  besser  wird,  je  zusammengesetzter  die  Verbindungei 
Starke  Abweichungen  sind  freilich  auch  bier  nicht  ausgescbb 

Diese  Ergebnisse  beanspruchen  in  mehrfacber  Hinsicht  B 
Zunachst   gebt   aus   ibnen  hervor,  dass  die  Benutzung  der  U 
refraktionen  von   Gasen  zur  Ableitung  der  fiir  Fliissigkeiten 
Refraktionswerte  ganz  unzulassig  ist.    Eine  derartige  Rechnungsw 
je  nach  den  benutzten  Oaten  zu  ganz  widersprecheadon  Zahle 
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Uese  Bemerknng  ist  nicht  liberfliissig,  denn  Recbnungen  solcher  Art 
iiflden  sich  mehrfach  in  der  Litteratur  vor. 

Femer  aber  weisen  die  Verhaltnisse  an  den  Gasen  in  entscbicdcn- 
8ter  Wei8e  anf  konstitntiye  Einfliisse  bin,  welchc  sich  in  den  Werten 
der  Holekularrefraktion  der  Verbindungen  geltend  machen.  Denn  gerade 
iuer  sind  die  moglicherweise  durch  die  Dispersion  bedingten  Abwei- 
chofigen  anf  ihren  geringsten  Einfluss  reduziert,  und  andererseits  zeigt 

n*—  1 
ach  bei  Gasen    die  Grosse   n  —  1    oder     ^  so   genau  der  Dichte 

|n>portional,   wie  dies  bei  Fliissigkeiten  weder  fiir  die  Formel  n  —  1, 

n*—  1 
Mch    ^         der  Fall  ist    Es  ist  also  ganz  aussichtslos,  dass  die  Mole- 

kolarrefraktion  der  gasformigen  Verbindungen  jemals  als  einfacbe  Summe 
ier  Atomrefraktionen  ihrer  Elemente  dargestellt  werden  konnte,  und 
iuDit  echeint  mir  aucb  fiir  Fliissigkeiten  jede  derartige  Theorie  ihr 
Crtdl  zn  empfangen.  Dadurcb  werden  natiirlich  nicht  die  vorhin  be- 
ifroehenen  Gesetzmassigkeiten  in  Frage  gestellt.  Diese  beziehen  sich 
of  Sioffe  Ton  ahnlicher  Konstitution,  wobei  der  Einfluss  der  letzteren 
hAi  in  die  Werte  der  benutzten  Eonstanten  aufgenommen  werden 
koate.  Sowie  einigermassen  erhebliche  Konstitutionsverschiedenheiten 
ODtreten,  wie  beim  Obergang  zu  den  ungesattigten  Verbindungen,  den 
Beesol-  und  den  Naphtalinderivaten,  rcicheu  die  Konstanten  nicht  mehr 
tail  and  es  mussen  entsprechende  neue  Werte  eingefiihrt  werden. 

35.  Die  Dispersion.  Mehrere  der  Forscher,  welche  die  stochio- 
Bekrischen  Beziehungen  der  Lichtbrechung  bearbeiteten,  haben  auch  die 
B^ersion  als  seiche  in  den  Kreis  ihrer  Betrachtungen  gezogen.  Zu 
imm  Zwecke  ist  allerdings  zunachst  ein  Mass  derselben  erforderlich. 
So  famge  die  Dispersionsformel  von  Gauchy  noch  in  Ehren  stand,  wurde 

fie  KoDstante  B  des  zweigliedrigen  Ausdrucks  n  =  A  -{-  ^  als  Mass  der 

Di^enion  angesehen,  wobei  sie  freUich  nur  als  ein  Mass  der  spezi- 
Bsehen,  nicht  der  molekularen  Dispersion  gelten  konnte.     Spater  hat 

BWstone*)  den   Wert   M    °   , — -  oder  den  Unterschied  Rh — Ra  (wo 

Ik  Indices  A  und  H  sich  anf  die  gleichnamigen  Fraunhoferschen  Linien 
Mziehen)  als  molekulare  Dispersion  eingefiihrt  und  den  Wert  derselben 
w  eine  grosse  Zahl  organischer  Verbindungen  berechnet.  Man  kann 
kpgcu  einwenden,  dass  dieser  Ausdruck  nicht  als  sicheres  Mass  der 
kipersion  gelten  kann,  weil  die  Dispersion  in  verschiedenen  Teilen  des 


*)  Joorn.  Cham.  Soc.  1884.   243. 
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Spektrums  nicbt  proportional  ist;  bei  der  WaU  eines  ande 
paares  wird  man  deshalb  nicbt  Werte  erbalten,  welche  b 
Rh  —  Ra  in  konstantem  Verhaltnis  steben. 

Ancb  sind  ans  der  Vergleicbung  der  Dispersionswerte,  wi 
Gladstone  1)  bestimmt  wurden,  bisher  keine  Schliisse  you  al 
Bedeutuug  gezogen  worden.  Dasselbe  gilt  fiir  die  besouden 
Zweck  gerichtete  Arbeit  von  Barbier  und  Roux^),  in  wetcfaei 
Mass  der  Dispersion  nocb  die  Konstante  B  der  Caucbysd 
benutzt  wird. 

Voraussicbtlich  erweist  sicb  bei  genauerer  Erforschung  d 
scbaft  als  eine  ausgesprocben  konstitutiye;  daraus,  dass  eiu 
Betracbtungsweise  bisber  wenig  iiblicb  war,  wiirde  sicb  i 
stocbiometrischer  Erkenntnis  in  diesem  Gebiete  erklareiL 

36.  Beziehungen  der  Befraktionswerte  zu  anderen  J 
ten.  Auf  Grundlage  einer  von  Maxwell  aufgestellten  Tbeo: 
die  Erscbeinungen  des  Licbtes  mit  denen  der  Elektrizit^t  in 
setzt,  batte  sicb  zwiscben  der  Dielektrizitatskanstaii 
Fabigkeit,  elektrische  Fernwirkungen  zu  yermitteln)  und 
clmngskoeffizienten  n  der  Stoflfe  der  Formel  k  =  n^  ergeberi 
seits  ergiebt  sicb  aus  der  hypotbetiscben  Annabme,  dass  die 
aus  leitenden  Kugelu  besteben,  welcbe  in  dem  nichtleitet] 
dem  leeren  Raum  eingebettet  sind,  fur  die  Dielektrizitatsko] 

wo  g  den  von  den  leitenden  Teilen  eingenommenen  Bruchti 

t I 

samtraumes  darstellt    Hieraus  folgt  g  =  77-^-^,  und  wenn  in 


n*  ersetzt, 


k  +  2' 


g  = 


n2— 1 


n2+2 

Die  Lorenzsche  Refraktionskonstante,  bezogen  auf  koimtantes 
somit  gleicb  dem  Brucbteil  dcs  Gesamtvolums,  welcher  von 
rablen  Materie  eingenommen  wird^).    Da  wir  den  letztereu  ai 
Konstante  b  der  van  der  Waalsscben  Gleicbung,  welcbe  dem 
Volum  der  Molekehi  gleicb  ist,  bestimmen  konnen,  so  folgt^ 


M  Proc.  Roy.  Soc.  42,  401.   1887.  «)  C.  r.  108,  1249.    1889. 

^)  An  der  Ausbildung  dieser  Ideenreihe  haben  neben  Max  veil  i 
(Mech.  Behaodl.  d.  Elektr.  1878,  S.  94),  Lorentz  (Wied.  9,  641.  186 
(Wien.  Ak.  Ber.  91.  850.  1885J  und  Ph.  A.  Guye  (Archives  phye.  nai 
1890)  Bich  beteiligt. 
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KoDStaiite  b  der  Lorentzschen  RefraktionskonstaDten  proportional  sein 


Den  letzteren  Schluss  hat  Ph.  A.  Guye  gezogen  und  ihn  an  einer  Reihc 
TOO  Stoffcn  gepriift,  von  denen  die  kritischen  Konstanten  (aus  denen  sich 
h  am  besten  berechnen  lasst)  und  die  BrechungBkoeffizienten  bekannt 
sbd.    Mit  Aussicht  auf  Erfolg  lasst  sich  die  Rechnung  nur  an  Gasen 
aBsfohren,  da  nar  fur  diese  die  Richtigkeit  der  Foimel  von   Maxwell 
i  k=  n'  durch  die  Versuche  von  Boltzmanu^)  und  von  Klemencic')  nach- 
gewiesen  ist;  bei  festen  Korpern  und  noch  mehr  bei  Fliissigkeiten  ire- 
ten  bedeutende  Abweichungen  auf,  die  auch  bei  einer  Anzahl  von  Gasen 
nicht  ganz  fehlen. 
j        Um  b  aus  den  kritischen  Wprten  jr,  d-  und  g>  (S.  300)  zu  ermit- 
!  teln,  kSnnte  man  sich  am  einfachsten  dor  Beziehung  9  .r=  3  b  bedienen, 
Venn  nicht   die   Beobachtung   des   kritischen    Volums   ganz   besonders 

sAwierig ware.  Da aber *  =  ^y-r  und  jr  =  j^^,  ^  ist,  so  folgtb=  — , 

I  vodnrch  b  in  Werten  der  kritischen  Temperatur  ^  und  des  kritischen 
Dnickes  jr  dargestellt  wird;  a  ist  der  Ausdehnungskoeffizient  der  Gase. 

i  Es  wird  also  b,  und  somit  auch  die  Refraktionskonstante,  dem  Verhaltnis 

xvischen  kritischer  Temperatur  und  kritischem  Druck  proportional  sein'). 

Guye  hat  diese  Relation  an  den  vorhandenen  Messungen  gepriift 

& 

and  for  den  Faktor  f,  mit  welchem  der  „kriti8che  Koeffizient^'    —    zu 

Boltiplizieren  ist,  um  die  Molekularrefraktion  zu  geben:  — =  fR*,  Werte 

pfiinden,  welche  im  grossen  und  ganzen  als  konstant  anzusehen  sind. 
Sie  schwanken  allerdings  zwischen  1-5  und  2*2,  indessen  kommen  unter 
I  57  Fallen  diese  eztremen  Werte  je  nur  einmal,  und  der  Wert  2*1  kommt 
I  keimnal  vor,  so  dass  als  eigentliche  Grenzen  1-6  und  2-0  anzusehen 
sind,  was  in  Anbetracht  der  Unsicherheit  der  kritischen  Konstanten 
lodi  als  recht  geniigende  Ubereinstimmung  gelten  kann. 

Nimmt  man  die  eben  erorterte  Beziehung  als  bestehend  an,  so  sind 
dennach  alle  fur  die  Molekularrefraktion  geltenden  Beziehungen  auf  die 
ogeatlicben  Molekularvolume,  auf  die  von  der  ponderablen  Masse  in 
den  verschiedenen  Verbindungen  eingenommenen  Raume,  zu  iibertragen. 
Andererseits  bietet  die  Molekularrefraktion  ein  Mittel,  um  aus  der  Mes- 
•BDg  nur  einer  kritischen  Konstanten,  z.  B.  der  verh&ltnism^sig  be- 
znganglichen  kritischen  Temperatur,  die  beiden  anderen  zu  be- 

")  Wien.  Ak.  Ber.  09,  795.  1874.  *)  ibid.  91,  712.  1885. 

':  Guye  1.  c. 
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rechnen,  was  fiir  viele  Fragen  Ton  nicht  geringem  Interesse 

den  ^kritischen  Koeffizienten"  —  gelten   die   Gesetze   iiber   de 

meuhang   zwischen  Atom-  und    Molekularrefraktion,  und   er 
fur  Verbindungen  angenahert  als  Summo  der  entsprecbeuden 
Koeffizienten  der  Elemente  unter  Riicksichtnahme  auf  die  koi 
Einfliisse  berechnen.    Ebenso  ist  der  kritisebe  Koeffizient  eities 
die  Summe  der  kritischeii  Koeffizienten  der  Bestandteile,  diridj 
die  Summe  der  Volume.     Der  letzte  Umstand  bat  praktiscbe  £ 
weil  er  iiber  den  molekularen  Zustand  eines  Dampfes  bei  6 
tiscben  Temperatur  ein  Urteil  gestattet,  abnlich  wie  eiiae  Das 
messung  im  Gebiet  des  Gaszustandes.     So  wurde  festgestellt,  d 
phoniumchlorid  als  solcbes  bei  der  kritiscben  Temperatur  tiicht 
Die   Summe   der   kritiscben  Koeffizienten  von  PH*C1  ist  8*56 
Wert  der  Verbindung  zukame.     Ist  der  Stoff  jedocb  in  PH*-|- 
fallen,  so  kann  nur  der  balbe  Wert  4-28   gofunden  werdeii. 
Versucben  von  van't  Hoflf  gebt  die  Zabl  4«0  bervor,  es  IJegt 
sociation  vor. 

Wie  man  aus  dem  Mitgeteilten  ersiebt,  werden  die  Scbltiss 
am  Eingange  dieses  Paragrapbcn  aus  ziemlicb  bypotbotischei 
setzungen  gezogen  wurden,  durcb  die  Erfahrung  recht  gut  best 
fiibren  zu  bemerkenswerten  Ausblicken  in  die  Bescbaffenheit  i 
keln.  Der  Weg,  den  dieso  Betrachtungen  eroffnet  baben^  kfi 
mit  einigem  Vertrauen  weiter  verfolgt  werden. 


Siebentes  EapiteL    Lichtabsorption  lud  Farl: 

1.  Allgemeines.  Die  Fabigkeit,  aus  der  Strahlenmasse  de 
Licbtes  bestimmte  Gebiete  zu  verscblucken,  kommt  neben  d 
(S.  271)  aucb  zablreichen  fliissigen  und  festen  Stoflfen  zu.  Lie 
Gebiete  im  Bereicb  der  sicbtbaren  Wellenlangen,  so  erscheinl 
betreflfende  Stoflf  gefarbt.  Solcbe  Farbungen  beruhen  regeln 
Absorption;  denn  wenn  auch  das  von  den  fliissigen  und  fest€ 
in  unser  Auge  gelangende  Licbt  in  vielen  Fallen  reflektierti 
erfolgt  docb  meist  die  Reflexion  nicht  an  der  Oberflache  der  i 
Stoffe,  sondern  erst,  nacbdem  das  Licbt  bis  zu  einer  hestimm 
in  den  Stoff  eingedrungen  ist.  Zu  genauer  Untersuchung  d 
scheinungen   wird   man   freilich   aucb  den  letzten  Aiitcil  obe 
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leflektierten  Lichtes  auszuschliessen  Sorge  tragen,  und  wird,  urn  die 
Abgorptionserscheinungeim  in  reiner  Gestalt  zu  beobachten,  ausscbliess- 
M  mit  darchfallendem  Lichte  arbeiten. 

Von  den  Absorptionserscheinnngen  der  Gase  zeigen  die  der  Fliissig- 
keiten  sich  in  einer  wesentlicben  Eigenschaft  verschieden.  Wabrend 
die  Absorption  bei  Gasen  sich  auf  ganz  bestimmte  Wellenlangen  er- 
stieckt,  and  aucb  scheinbar  breitere  Absorptionsgebiete  sich  bei  ge- 
oogender  Auseinanderlegung  des  Lichtes  in  ein  System  engstehender 
sdiarfer  Lioien  auflosen,  ist  eine  derartige  Auflosung  bei  FlUssigkeiten 
iiB  allgemeinen  nicht  moglich.  Wenn  Stoffe,  welche  im  gasformigen 
i  ^tande  scharfe  Linien  geben,  yerfliissigt  werden,  so  zeigt  das  Absorp- 
tzonsspektram  der  Fliissigkeit  an  Stelle  der  scharfen  Liniengruppen  yer- 
isachene  Scbatten,  selbst  wenn  die  Farbe  der  Fliissigkeit  mit  der  des 
Dtmpfes  iibereinkommt,  und  die  allgemeine  Lichtverteilung  im  Spektrum 
dioelbe  ist^). 

Daraus  ist  za  schliessen,  dass  die  Eigentiimlichkeit  des  gasformigen 
Zoitandes,  vermoge  deren  Schwingungen  von  ganz  bestimmten  Perioden 
fBsik  ill  den  Gasmolekehi  ausbilden,  und  eine  entsprechende  Absorption 
bewerkstelligen  konnen,  im  fliissigen  Zustande  verloren  geht  Es  ist 
Bidit  schwer,  sich  diese  Thatsache  durch  die  Annahme  einer  gegen- 
wHgen  Storung  der  Molckularschwingungen,  wie  sie  durch  die  grossere 
IKhe  der  Fliissigkeitsmolekeln  bedingt  wlirde,  hypothetisch  zu  veran- 
sebmlich^i.  Doch  haben  derartige  Veranschaulicbungen  bisher  noch 
vicht  zu  weiteren  Scblussfolgerungen  gefiihrt,  durch  welche  unserc 
Kantois  vom  Wesen  der  Absorption  eine  erhebliche  Erweiterung  er- 
Uiren  hatte;  ihre  Darlegung  mag  somit  hier  unterbleiben. 

Eine  yon  diesen  Hypothesen  unabhangige  Vermutung  lasst  sich  in- 
desaen  an  die  oben  mitgeteilte  Thatsache  kniipfen.  Bei  dem  friiher 
eorterten  kontinuierlichen  Zusammcnhange  des  gasformigen  Aggregat- 
^Btaodes  init  dem  fliissigen  liegt  es  nahe,  auch  fur  den  Ubergang  der 
>i8  scharfen  Linien  zusammengesetzten  Bandenspektra  der  Gase  in  die 
rerwaschenen  Absorptionsspektra  der  Fliissigkeiten  eine  ununterbrocheuo 
BsOie  Ton  Zwischeuzustanden  anzunehmen.  In  der  That  lehren  die  Be- 
obaditangen  der  Emissions-  wie  Absorptionsspektra  der  Gase  iiberein- 
itimmend,  dass  mit  zunehmender  Dichte  derselben  die  Scharfe  der 
LiiiieD  mehr  und  mehr  verloren  geht;  je  mehr  sich  die  Gase  dem  Fliis- 
■^^^tazQstande  nahem,  um  so  breiter  und  verwaschener  werden  die 
linien,  bis  sie  schliesslich  ganz  zusammenfliessen. 


')  Vogel,  Sitzungsber.  d.  Berl.  Ak.  1878,  417. 
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2.  Zusammenhang  zwisohen  der  ohemisohen  BesckafTei 
Stoffe  und  ihrer  Farbe.  Wiewohl  die  Farbe  eines  der  alteat 
zeichen  bestimmter  Stoffe  ist,  und  noch  bis  auf  deD  beutige 
der  EDalytischen  Praxis  eine  hervorragende  Wichtigkeit  beha 
hat  doch  die  Erkenntnis  stochiometrischer  Beziehungen  auf  di 
biete  ausserordentlich  lange  auf  sich  warten  lassen,  Es  liegi 
der  Beschranktheit  einerseits  und  der  verwickelt^n  Natur  an 
dessen,  was  uns  als  „Farbe"  entgegentritt.  Wir  haben  eben 
dass  die  Farbe  der  Stoffe  eine  Absorptionserscheinung  ist;  ii 
dem  weissen  Licbt  gewisse  Strahlengruppen  zuriickgebalter 
bilden  die  iibrig  bleibenden  Anteile  ein  Strahlengemeage,  das 
als  Farbe  dieses  Stoffes  bezeichnen.  Das  Auge  ist  nicbt  ii 
ein  derartiges  Gemenge  in  seine  Bestandteile  zu  zerlegen;  es 
Gesamtheit  der  verschiedenfarbigen  Strahlen  als  einen  ein 
Eindruck  auf  und  giebt  uns  daher  keinen  Anhalt  fur  die  e 
Ursache  der  Erscheinung,  das  Fehlen  bestimmter  Strablengeb 

Andererseits  ist  das  Gebiet  der  Lichtwellenliingen,  w( 
Auge  Lichteindriicke  hervorruft,  ein  ausserordeotlicb  bescbn 
Yerbaltnis  zu  dem  ganzen  Umfange  des  Gebietes^  es  betragt 
den  fiinften  Teil  des  Ganzen.  Somit  ist  aucb  selbst  das  I 
der  spektralen  Zerlegung,  welches  die  ersterwabnte  Schwier 
seitigen  wiirde,  nur  ein  unyoUkommenes,  solange  das  sichtbare 
allein  in  Betracht  gezogen  wird.  Erst  die  Ausdelmutig  di 
suchung  iiber  den  ganzen  Bereich  nachweisbarer  Schwifigutig 
im  stande  sein,  ein  einigermassen  zureichendes  Bild  der  ob 
Verhaltnisse  zu  geben. 

Derartige  Untersuchungen  im  stochiometrischcn  Sinne  lieg 
nicht  vor.     Man  hat  sich  bisher  mit  der  Erforsdmng  der  Vc 
in    begrenzteren    Gebieten    begniigt,    wodurch   freilich    nur 
Klassen   von    Stoffen,   deren    Absorptionen   gerade   in    dieseu 
liegen,  der  Untorsuchung  haben  unterworfen  werden  konrien. 

Die  wichtigste  Gruppe  derselben  ist  die,  deron  Absurpti 
halb  der  sichtbaren  Strahlen  liegt.  Solche  Stoffe  ersche 
Auge  farbig,  und  zwar  um  so  lebhafter,  je  voUstandiger  und  h 
die  Absorption  ist.  Durch  die  bedeutende  technisehe  VerweE 
cher  Stoffe  als  Farbemittel  hat  die  Herstellung  derselben  c 
weiten  Umfang  angenommen,  und  es  ist  auch  wiederholt  de 
gemacht  worden,  stochiometrische  Allgemeinheiten  festzustelle 

3,  Farbige  Losungen.  Die  Bestimmungen  der  Absorptio 
nisse   farbiger  Stoffe  stehen   leider  unter  der  Sehwierigkeit, 
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sdben  meist  feste  Gestalt  haben,  und  es  nur  in  den  seltensten  Fallen 
moglich  ist,  sie  als  solche  der  Beobachtung  zu  unterziehen^  da  man  sie 
oidil;  in  geniigend  gleichformigen  Blattchen  darstellen  kann.  Man  ist 
»mit  aaf  die  Bcnutzung  von  Losungen  angewiesen.  Bei  solchen  hat 
sicli  aber  gezeigt,  dass  die  Absorptionserscbeinungen  nicht  nur  von  der 
Beachaffenheit  des  Farbstofies,  sondem  auch  einigermassen*  von  der  des 
Usongsmittels  abbangen.  Die  Absorptionsstreifen  andern  je  nach  der 
Sitor  d^  Losungsmittels  in  merklichem  Masse  ihre  Lage  und  verlieren 
»  einen  Teil  ihrer  fur  den  betreffenden  Stoff  charakteristischen  Be- 
sdiafienbeit. 

Die  hier  obwaltenden  Verhaltnisse  sind  nach  alteren  Bemerkungen 
TOQ  Kraos  und  Hagenbach  von  Kundt  eingehender  studiert  worden. 
h  einer  fruheren  Abhandlung^)  hatte  er  den  Satz  ausgesprochen,  dass 
on  Absorptionsstreifen  eines  gelosten  Stoffes  um  so  mehr  nach  dem 
vAea  Ende  biuriicke,  je  grosser  die  Dispersion  ist.  Eine  spatere, 
iKmlicb  umfassende  Arbeit^)  ergab,  dass  diese  Regel  nur  im  grossen 
od  ganzen  Geltung  besitzt,  im  einzelnen  aber  mancherlei  Abweichungen 
ftigt  Teilt  man  die  benutzten  Losungsmittel  aber  in  vier  Gruppen, 
1.  Methylalkohol,  Aceton,  Alkohol,  Ather;  2.  Chloroform,  Amylalkohol, 
ligroin;  Toluol,  Benzol;  4.  Cassiaol,  Schwefelkohlenstoff,  so  zeigen 
^Gruppen  bei  den  verschiedensten  Farbstoffen  stets  dieselbe  Reihen- 
idge  steigenden  Einflusses  der  Verschiebung  nach  Rot. 

Dorch  diesen  Umstand  ist  natiirlich  die  Feststellung  gultiger  Be- 
oehiingen  zwischen  verschiedenen  Stoffen  einigermassen  erschwert;  man 
vomeidet  eine  Stoning  durch  denselben  am  sichersten,  wenn  man  fiir 
lie  zu  vei^leichenden   Stoffe   stets   dasselbe  Losungsmittel   verwendet. 

4.  Untersnohimgen  von  G.  Kr^s.  Die  ersten  Arbeiten  iiber 
Absorption  im  sichtbaren  Teile  des  Spektrums,  welche  zu  stochiometri- 
>dke&  Ergebnissen  gefiihrt  haben,  sind  die  von  6.  Kriiss.  In  Gemein- 
sdafi  mit  S.  Oeconomides^)  untersuchte  er  zunachst  eine  Anzahl  In- 
^oderivate,  welche  samtlich  einen  Streifen  im  roten  bis  gelben  Ge- 
Uete  and  eine  starke  Absorption  im  Griin  aufweisen.  Da  bei  wechselnder 
K^Mizentration  die  Streifen  zwar  breiter  wurden,  die  Mitte  des  Streifens 
^  ibre  Stellung  nicht  wesentlich  anderte,  so  wurde  stets  auf  die 
8treifemiitte  eingestellt.     Die  Ergebnisse  sind: 

Id  Chloroform.    In  SchwefelB&ure. 
Indigo  6048  6051 

m-Methylindigo  619-7  — 

'  Pbgg.  Jabelbd.  615.  1875. 

*)  Wied.  8,  34.  1878.  »)  B.  10,  2051.  1883. 
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In  Chloroform. 

In  Schwefe 

m-Oxymethylindigo 

650-6 

— 

Athylindigo 

6526 

Monobromindigo 

6063 

— 

Dibromindigo 

6230 

Nitroindigo 

585-5 

Amidoindigo 

— 

588- 

Dibromamidoindigo 

— 

585* 

Die  Zablen  bedeuteu  Wellenlangeu  in  Milliontel-Milli! 
beziehen  sich,  wie  erwabnt,  auf  die  Mitte  des  Streifoivs  ii 
gelben  Teil  des  Spektrums. 

Wie  man  aus  den  Zablen  siebt,  wird  der  Streifeti  durt 
tritt  von  Methyl,  Oxymetbyl,  Atbyl  und  Brom  nacb  der  Se 
geren  Wellen  verscboben.  Die  Nitro-  und  Amidogruppe  1 
entgegengesetzten  Erfolg.  Auffallig  ist,  dass  beim  Monobroi 
Streifen  fast  genau  seine  Lage  behalten  bat,  wahrend  das  z 
atom  einen  sebr  viel  starkeren  Einfluss  ausiibt. 

Eine  spatere  Mitteilung  von  6.  Eriiss^)  enthalt  Messun 
rivaten  des  Fluoresceins,  welcbe  im  wesentlichen  die  obeD 
Schlussfolgeruugen  bestatigen.  Sogar  eine  Art  additiver  W 
sich  im  Gegensatz  zu  dem,  was  Mono-  und  Dibromindigo  ergi 
erkenuen.  Alkalische  Losungen  der  Fluoresceindcrivate  in 
gaben  die  Verschiebung  gleich  -)- 545  Wellenlangen  fur  jede 
und  — 1«3  fiir  jede  Nitrogruppe.  So  berechnet  sidi,  vom  j 
sreifen  X  =  494-0  des  Fluoresceins  aus: 


ber. 

gef. 

Dibromfluorescein 

504-9 

604^g 

Tetrabromfluorescein 

515-8 

515-9 

Tetranitrofluoresceln 

488-8 

489-0 

Dibromdlnitrofluorescein 

502-2 

5024] 

Die  Ubereinstimmung  ist  befriedigend.  Halt  man  dt 
mit  dem  oben  erwabnten  am  Bromindigo  zusammen,  so  wi 
mutung  nahe  gelegt,  dass  ausser  den  additiven  Einflussen 
stitutive  sich  geltend  machen.  Uierauf  ist  wohl  aucb  di' 
zuriickzufiibren,  dass  die  allgemeino  Regel  fiir  alkoboliscl: 
einiger  Fluoresceindcrivate  keine  Geltung  bat. 

Den  Eiufluss  der  Konstitution  auf  die  Beschaffenlieit  i 
tionsspektrums  beobachteten  aucb  Berntbsen  und  Goske*). 


*)  B.  18,  1326.  1885. 
«)  B.  20,  934.  1887. 
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5.  W0it6Ke  Eonohnxigeii.  Den  Einfluss  einer  Beihe  anderer  Substi- 
tueDten  lehrten  die  Messnngen  yon  £.  Kock^)  kennen.  Derselbe  anter- 
sndrte  die  Absorptionaspektren  yon  Nitroderiyaten  aromatischer  Amine, 
fffllche  fast  nur  ein  griines  Licfatband  durchlassen.  Die  Grenzen  dieses 
Sudes  verscboben  dch  der  yon  Kriiss  aufgestellten  Regel  gemass  nach 
derSdte  der  laogeren  Wellen  beim  Eintritt  yon  Athyl,  Methyl  nnd 
Bmm  iiir  Wasserstoff.  Ferner  ergab  sich,  dass  der  Einfluss  der  drei 
Hdogene  Chlor,  Brom  nnd  Jod  ein  mit  steigendem  Atomgewicht  zn- 
Khiiender  ist  Der  Eintritt  homologer  Alkyle  bat  keinen  regelmassig 
OBehmenden  Einflnss,  sondern  der  Unterschied,  welcher  zwischen  Methyl 
ud  Ithyl  sebr  merklich  ist,  wird  zwischen  Athyl  und  Propyl  gering 
od  Yersdiwindet  zwischen  letzterem  und  Isobutyl.  Phenyl  wirkt  am 
ififksten.  Endlich  liessen  sich  konstitutiye  Einfliisse  insofem  nach- 
leiseD,  als  Nitrosodimethylanilin  eine  starkere  Verschiebung  nach  den 
laqgeren  Wellen  zeigte,  als  das  isomere  Nitrosomethyl-o-toluidin.  Das 
MflAyl  am  Stickstoff  wirkt  hier  also  starker,   als  das  am  Benzolkem. 

Einige  weitere  Beobachtungen  yon  Liebermann  und  Eostanecki^) 
wvie  yon  H.  W.  Vogel^)  mogen  nur  kurz  erwahnt  werden,  da  sie  im 
MenUicfaen  eine  Bestatigung  der  ohen  auseinandergesetzten  Bezie- 
Inngen  enthalten. 

In  neuerer  Zeit  hat  endlich  wieder  6.  Kriiss^)  die  Frage  in  um- 
fttender  Weise  behandek;  er  hat  neue  Messnngen  an  64  Farbstoffen 
ntesteilt  nnd  erortert  sowohl  an  diesen,  sowie  an  einer  Anzahl  alterer 
Ikmugen  die  allgemeinen  Beziehungen. 

Hettyl  wirkt  stets  yergroesemd  auf  die  Wellenlange  der  Streifen, 
dock  je  nach  der  Konstitution  der  Verbindungen  in  sehr  yerschiedenem 
Ham.  Hat  die  Verbindung  mehrere  Streifen,  so  werden  die  im  6e- 
Iwl  der  kleineren  Wellenlangen  liegenden  weniger  yerschoben,  als  die 
^H  graserer  Wellenlange. 

Fur  Qzymethyl  nnd  Carboxyl  sind  nur  wenige  Beispiele  yorhanden. 
Beide  scheinen  die  Streifen  nach  Rot  bin  zu  yerschieben. 

Ber  entgegengesetzte  Einfluss  der  Nitro-  und  Amidogruppe  be- 
ifitigte  sich  auch  weiterhin.  Auch  fiir  die  beim  Methyl  erwahnte 
Begd,  dass  bei  mehreren  Streifen  der  Einfluss  mit  der  Wellenlange  des 
StrnCens  zu-  oder  abnimmt,  fanden  sich  einige  Beispiele. 

Der  Einfluss  des  Broms  ergab  sich  gleichfalls  wie  friiher,  doch 
nidit  ganz  ohne  Ausnahme.  Dibromamidoindigo  und  Bromalizarin  haben 

")  WW,  32,  167.   1887. 

^1  B.  19,  2327.    1886.  >}  Sitzungsber.  Berl.  Ak.  84,  715. 

*)  Ztichr.  f.  ph.  Ch.  2,  312,   1888. 
Oitvald,  dioDto.  1.  2.Aull.  30 
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im  Gegensatz  zu  der  sonst  allgemeinen  Regel  brechbarare  A 
banden,  als  ihre  Muttersubstanzen. 

H.  W.  VogeP)  hat  neuerdings  die  von  Kriiss  gefundene  B 
Messungen  an  Naphtalinazofarbstoffen  in  Bezug  auf  das  Me 
tigt.  Bei  der  Anwendung  isomerer  Naphtolsulfosauren  er| 
sehr  abnliche  Spektra,  die  indessen  gesetzmassige,  mit  der  H 
zusammenhangende  Verschiebungen  der  Absorptionsstreifcn  ^ 
der  aufwiesen. 

6.  AbsorptionBersoheintingen  im  tTltravioletten.  Ei 
Reihe  von  Arbeiten  bezieht  sich  auf  die  Spoktralgebiete,  wel 
halb  des  sicbtbaren  Teils  belegen  sind.  Die  Seite  der  kur 
ist  hier  besonders  gut  untersucht,  weil  sowobl  durch  die  F 
erscheinungen  wie  durch  die  Photographie  Mittel  geboten  sio 
stattfindenden  Absorptionserscheinungen  sichtbar  zu  macben. 

Nach  der  ersten  Methode,  mit  Hilfe  des  fiuoresciereod 
hat  Soret^)  zum  Teil  gemeinsam  mit  Rilliet^)  eiue  An^ah!  Fl 
untersucht.  Ausser  dem  allgemeinen  Ergebnia,  dass  anal 
homologe)  Verbindungen  sebr  abnliche  Absorptionsapektm  h 
sich  aus  ibrer  alteren  Arbeit  nicbts  von  stocLiometriscber 
entnehmen^). 

In  weit  grosserem  Umfange  untersucbte  Hartley^)  die  A 
erscheinungen,  welche  durch  Flussigkeiten  im  Ultraviolett  hen 
wurden.  Von  seinen  zablreicben  Arbeiten  ist  zuimchst  eiae 
mit  Huntington  veroflfentlichte  Abhandlung  zu  nennen,  welc 
schreibung  der  Methode  und  einiger  Ergebnisse  enthait.  Das 
bestand  in  der  photograph ischen  Aufnahtiie  des  durch  Quan 
-prismen  entworfenen  Spektrums  auf  Bromsiibergektiiiepla 
Licht  wurde  durch  Oberschlagen  von  Induktionsfunkea  zwi 
mium-  oder  Nickelelektroden  erzeugt;  durch  deo  Vergleich 
trums  dieses  direkten  Lichtes  mit  dem  nach  dem  Durchtritt 
zu  untersuchenden  Fliissigkeiten  ergab  sich  die  Absorption- 

An  den  gesattigten  einwertigen  Alkoholen  koniiten  bes 
scheinungen  kaum  beobachtet  werden.     Dieselbeu  siud,  wie 
fand,   fur   Strahlen   kurzer  Wellenlange    in    hohem   Masse   i 
Oktylalkohol   schien   im   brechbarsten  Teil    eine  allgemeiae 


')  Sitzungsber.  Berl.  Ak.  1887,  714. 
«)  C.  r.  86,  709.    1878.  *)  C.  r.  89,  747.    1879. 

^)  Erwahnenswert  ist,  dass  bei  der  Uoteraucbung  der  D&mpfe 
sich  viel  sch&rfere  Absorptionsbanden  ergabeo  {Vgl.  S.  461). 
«)  Phil,  trans.  1879,  257. 
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n  aoflserD.  Docb  war  es  sehr  schwierig,  sichere  Ergebnisse  zu  er- 
iiBgefl,  da  geringe  und  schwer  entfembare  Beimengungeii  oft  einen 
poeai  Einfluss  zeigten. 

Ihnliches  gilt  fiir  die  Fettsauren  und  ibre  Salze.  Im  allgemeinen 
Bid  sie  weniger  ^diaktinisch*^,  aid  die  Alkohole,  uud  die  Absorption 
bev^  sich  mit  wechselndem  Koblenstoffgehalt  nach  der  Seite  der 
fiogeren  Wellen. 

Die  Ester  der  Fettsauren,  von  denen  oine  ganze  Anzahl  untersucht 
vardeoy  ergaben  keine  bestimmteu  Beziehungen.  Zwar  zeigte  sich  bei 
alko  das  brechbarste  Gebiet  mehr  oder  weniger  geschwacht,  doch  in 
» onregelmassiger  Weise,  dass  die  Ursachc  in  Verunreinigungen,  die 
Bck  nicht  beseitigen  liessen,  gesucht  werdeu  muss.  Gleiches  gilt  fiir 
EoUenwasserstoffe  und  Amine  der  Fettreihe. 

Viel  ausgepragter  verhielten  sich  VerbinduDgen  der  aromatischen 
ieihe.  So  zeigt  Benzol  selbst  bei  ausserordentlich  starken  Verdiinnun- 
pn,  bis  auf  das  1500fache,  charakteristische  Absorptionsbanden  in  der 
6^d  der  Cadmiumlinie  18,  die  bei  einer  Verdiinnung  von  1:750 
iedn  an  der  Zahl  sind.  Toluol  zeigt  eine  Bande  von  grosserer  Wellen- 
Bige  and  starke  Absorption  im  brechbarsten  Teil.  Ahnlich,  doch  unter 
aaaoder  unzweifelhaft  yerschieden,  sind  die  Absorptionsspektra  von 
idijlbenzol  und  Mesitylen. 

Phenol  gestattete  noch  weit  grossere  Verdiinnungen,  bis  1 :  12000, 
kcfor  die  Absorption  undeutlich  wurde.  Noch  energischer  wirkt  Thy- 
mol (Methylpropylphenol).  Die  Spektra  sind  wieder  ahnlich;  sie  ent- 
Uten  nor  ein  breites  Absorptionsband. 

Weitere  Untersuchungen  sind  an  Pyrogallol,  Benzoe-,  Phtal-  und 
ffipporsaure,  Anilin,  Ortho-,  Para-  und  Metaoxybenzoesaure,  Methylsali- 
qH  Salicin,  o-  und  p-Nitrophenol,  m-  und  p-Nitranilin  u.  s.  w.  aus- 
l^brt  worden.  Es  ergab  sich  dabei,  dass  die  Spektra  der  isomeren 
Teibindangen  deutlich  yerschieden  waren. 

Schliesslich  zeigen  die  Verfasser,  wie  die  beobachteten  Erschei- 
iiBgKi  dazn  dienen  konnen,  um  iiber  Fragen  nach  der  chemischen 
XoDstitadon  unaufgeklarter  Verbindungen  Aufschluss  zu  erhalten,  indem 
A  bei  Tyrosin  die  Auffassung  als  Oxyphenylamidopropionsaure  wahr- 
«^licher  finden,  als  die  eines  Deriyates  der  p-Oxybenzoesaure,  iu- 
'em  das  Spektrum  mehr  dem  des  Phenols  als  dem  der  p-Oxybenzoe- 
Bve  ahnelt 

Die  1880  veroflFentlichten  Arbeiteu   von  W.  R.  Dunstan  *)  bringen 


')  Pharm.  Joam.  and  Transact.  (3)  11,  54.  1880. 

30* 
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im  wesentlich^  tlieselben  Ergebnisse.     BemerkeBswert    ist, 
Terpene  keine  scharfen  Abdorptionsbanden  g^ben;  es  gcheiat^ 
Fahigkeit  bei  den   hydrierten  Benzolderivaten  verschwitidet 
nach  mit  dem  im  Benzol  angenommenen  drei  Doppelbindung 
sammenhang  steht. 

Dieses  Ergebnis  wird  dorch  eine  spatere  Arbeit  tor  Hai 
statigt  Derselbe  fand,  dass  eine  Doppelbindung  odar  zwei  i 
Banden  erzeugen,  wohl  aber  drei,  wie  si«  im  Benzol  angenot 
den.  Auch  Naphtalin,  Anthracen  und  Phenantbren  erzeugei 
charakteristische  Streifen.  Gemeinsam  mit  Huntington^)  hat 
zeitig  eine  grosse  Anzahl  atheriscber  Ole  auf  ihre  Abaarpt 
sucht,  und  aus  den  Beobachtungen  Schliisse  auf  ihre  Konstj 
zogen,  worauf  hier  nicht  einzugehen  ist. 

Scharfe  Absorptionsbanden  beobachtete  Hail^Iey  feroer^j 
dinkarbonsaure,  Picolin,  Chinolin  und  Cyannrsaure.  Von  de 
lichen  Wiedergabe  einer  ganzen  Reihe  spaterer  Arbeit^n*) 
Beobachters  kann  hier  abgesehen  werden,  da  ihre  Erg^bnisse  j 
lichen  dieselben  sind. 

Ahnliche  Arbeiten  wie  Hartley  haben  Liveing  nnd  De^ 
die  Absorption  ultravioletter  Strahlen  ansgefiihrt.  Sie  ui 
Chlor,  Brom  und  Jod  teils  in  Gasgestalt,  teih  fliisdig  oder  | 
ner  Schwefeldioxyd,  Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlenstoff,  ' 
methan,  Chlorhyperoxyd,  Chromalann  u.  s.  w,  Irgend  wel 
meine  Schliisse,  ausser  dass  die  Spektra  der  Datnpfe  und  di 
chenden  Fliissigkeiten  haufig  verschieden  sind,  lasaen  sich 
Mitteilnngen  nicht  Ziehen. 

Auch  hat  Soret  seine  Messungen,  die  meist  zn  densell 
nissen  wie  die  yon  Hartley  fuhrten,  fortgesetzt.  Eb  mag 
niigen,  auf  dieselben^)  hier  zu  verweisen.  In  seiner  letzten, 
mit  Rilliet  veroffentlichten  Notiz  kommt  er  auf  die  sdion  yi 
gemessenen  Fettkorper  zuriick.  Er  findet  teilweise  andere  Gr 
dieser,  da  schon  sehr  geringe  Verunreinigungen  gro&sen  E 
ultravioletten   Gebiete  ausliben,  doch  gelang   es   ihm   gleich: 


>)  Journ.  Chem.  Soc.  1881,  153.  «)  Proc.  Roj.  Soc.  SI,  1.  It 

■)  Journ.  Chem.  Soc.  1882,  45. 

«)  Chem.  N.  50,  287.  1884;  ib.  51,  135.  1885;  Journ.  Chem.  Soc 
-  ib.  1887,  152;  —  ib.  1888,  641. 

»)  Chem.  News.  47,  121.  1883. 

«)  Arch.  8C.  phya.  nat.  9,  513.  1883;  ib.  18,  344,  1987;  — 
137.  1890. 
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i]|aclvie  charakteristiscbe  Erscheinongeii    an    diesen   Stoffen   zu   be- 


7.  mtraxoto  Spektra.  Ihnliche  Untersuchungen  wie  iin  Ultra- 
TiobiteD,  vurden  von  Abney  and  Festing^)  durch  die  photographische 
iibahme  des  nltraroten  Spektrums  mit  Hilfe  besonders  prapa- 
miter  Flatten  ansgefiihrt  Sie  fandbn  sunachst,  dass  eine  Reihe  sehr 
iBBduedeoartiger  Stoffe  neben  Linieu,  welche  jedem  besonders  ange- 
ilirteD,  eine  Anxahl  Linien  aufwiesen,  welche  bei  alien  den  gleichcn 
(kt  eiiinahmen,  and  fahren  dieee  Erscheinung  anf  den  Wasserstoff  zu- 
lick,  welcher  in  all  diesen  Verbindungen  enthalten  war.  Hier  lage 
ak  der  Fall  Tor,  dass  ein  Element  in  seinen  Verbindungen  seine  Spek- 
imkigenschaftea  beibehielte»  was  sonst  nicht  zu  beobachten  war;  auch 
It  es  bemerkenswert,  dass  sich  diese  gemeinsamen  Linien  an  Kohlen- 
iwentoffen  ebenso  wie  an  Verbindungen,  welche  Wasserstoff  an  Stick- 
ioff  nnd  Saaerstoff  gebunden  enthielten,  zeigten. 

Der  Einflnss  des  Sauerstoffes  schien  sich  so  zu  aussern,  dass  der 
liifldieoraam  zweier  Wasserstofflinien  durch  kontinuierliche  Absorption 
;«gefint  wird. 

Far  die  organischen  Radikale  Methyl,  Athyl,  Phenyl  glauben  sie 

le  Streifen   zwischen   den  Wellenlangen    700    bis   1000 

itel-Millimeter  zu  finden,  was  mit  einer  Anzahl  von  Beispielen  be- 

vird.     Die  Verfasser  sind  geneigt,   solche  Beziehungen  fur  aUge- 

zn  halten,  meinen  jedooh,  dass  die  Untersucbung  einer  grosseren 

▼on  Verbindungen  notwendig  wfire,  um  dariiber  Sioheres  zu  er- 

In  dner  spateren  Mitteilung^)  macht  Abney  zum  Teil  abweichende 
fiber  dieselben  Stoffe,  so  dass  die  oben  angefuhrten  merkwiir- 
Besiehaiigen  wohl  nicht  als  sicher  festgestellt  anzusehen  sind. 

8.  Besleliangen  sum  periodisohen  System.     Von  Camelley')  ist 
AafstelluBg  eines  Zusammenhanges  zwischen   der   Farbe  analoger 

en    einer   Familie  Ton  Elementen   und   ihrem  Atomgewicht 

ht  worden,   dergestalt,  dass   die  Farbe   mit  steigendem  Atom- 

dorch  die  Reihe  weiss,  yiolett,  indigo,  blau,  griin,  gelb,  orange, 

hraon  and  schwarz  geht.    Auf  Grund  eines  sehr  mannigfaltigen 

ergiebt  sich,  dass  nur  in  14  von  426  Fallen  die  Regel  nicht 

imi 

FSr  die  R^el  wird  eine  theoretische  Begriindung  darin  gesucht, 
I  die  schweren  Atome  unter  sonst  gleichen  Umstanden  zunehmend 


")  Pkoc  Boy.  Soc.  82,  268.   1881. 

*)  Nstm  27,  15.   1882.  *)  Phil.  Mag.  (5)  18,  180.   1884. 
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langsamer  schwingen;  somit  werde  das  Spektram  vom  tlo 
ab  ubBorbiert,  und  die  Dachbloibenden  Anteile  gaben  die  ob 
Farbfolge.  Ob  die  beobachteten  Farben  thatsachlich  einea 
tenden  Verschwinden  der  brechbareren  Strahlen  entsprech 
licb  Qoch  erst  nachzuweisen. 

9.  Soheinbar  feirbloBe  Flussigkeiten.  Endlich  mag  ik 
warden,  dass  viele  Fliissigkeiton,  welche  unter  gewohnlicbeD 
farblos  erscheinen  und  auch  keine  Absorptionserscheinungi 
lasseii,  sich  bei  den  Untersuchungen  sehr  dicker  Schichton 
Imlteti.  Es  erweist  sich  alsdann,  dass  sie  allerdings  das 
gleichfdrmig  scbwach  absorbieien,  sondern  bestimmte  Wellen 
ken  Der  Unterschied  ist  aber  so  gering,  dass  man  sehr  d 
ten  anwenden  muss,  um  deutliche  Erscheinungen  zu  erhalt 

Das  auffalligste  Beispiel  hierfdr  ist  das  Wasser,  welch 
ner  bis  in  das  ausserste  Ultraviolett  reichenden  Durchsichl 
Btarken  Absorptionsstreifen  im  Orange  aufweist,  wenn  es  in 
Schicht  untersucht  wird.  Diese  Absorption  ist  die  Ursachi 
Farbe  des  Wassers.  Auch  dem  Wasserdampf  kommt  diese 
zu;  im  gewohnlichen  Sonnenspektrum  erscheint  die  entspre^ 
mit  ?erschiedener  Intensitat  als  ,.telluri8che'^  Linie,  je  n 
Sonnonlicht  vorher  eine  kurzeie  oder  langere,  weniger  oder  e 
dampf  enthaltende  Luftschicht  durchsetzt  hat. 

Andere  Beispiele  dieser  Art  sind  von  Schonn^)  sowie 
und  Lapraick^)  mitgeteilt  worden.  Beziehungen  allgemeinei 
Bind  von  den  letzteren  vermutet  worden.  Dieselben  kom 
f ruber  erwahnten  Satze  hinaus,  dass  Stofife  von  iihnlicher 
abnliche  Spektra  haben,  in  welchen  die  Streifeu  sich  meist 
mcndem  Molekulargewicht  nach  der  Seite  der  langeren 
achieben. 

10.  SalBldsungen.     Eine  besondere  Stellung  in  Bezug 
sorptionserscheinungen  nehmen   die  Salzlosungen   ein,    d 
Eigenschaften  gleichfalls  yiel  Eigentiimliches  zeigen.     Es  is 
Cheaiiker  bekannte  Thatsache,  dass  bestimmte  Metalle  ede 
kalo  in  den  Losungen  ihrer  Yerbiudungen  bestimmte  Farbei] 
wird    man   in   jeder  hellblauen   Losung  Kupfer,   in  jeder 
NiL^kol,  in  rotbraunen  Eisen  und  in  gelben  oder  rotgelben 
vermuten.     Dabei  ist  es  im   allgemeinen  gleichgultig,  in  v 


»)  Wied.  6,  267.  1879;  das.  Erg.  8.  670. 
')  Journ.  Ghem.  Soc.  1881,  168. 
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utigen  Verbindungen  diese  gefarbten  Metalle  oder  Saureradikale  ent- 
halten  sind;  die  Farbung  des  farbigen  Anteils  macht  sich  unabhaiigig 
ion  dem  anderen,  nicht  ge&rbten  Anteil  dee  Salzes  geltend. 

Ton  Gladstone  ist^)  sogar  der  allgemeine  Satz  ausgesprochen,  dass, 
tenn  Metall  und  Saure  beide  gefarbt  sind,  die  Farbe  des  Salzes  ein- 
tidi  dorch  die  Summa  der  Absorptionen  des  Metalls  und  des  Saure- 
ladikab  bervorgebracbt  werde.  Von  Soret^)  ist  dann  dieser  Satz 
aaeh  aof  das  Gebiet  des  Ultravioletten  erweitert  worden.  So  zeigen 
L  B.  Salpetersanre  und  alle  Nitrate  mit  transparenten  Mctallen  in 
meriger  Losnng  ganz  denselben  ultravioletten  Absorptionsstreifen 
iwiscben  den  Strahlen  12  und  18  des  Gadmiumspektrums.  Es  ist  be- 
eerkenswert,  dass  die  Ester  der  Salpetersanre  diesen  Absorptionsstreifen 
licbt  zeigen. 

Eine  Tollstandige  Unveranderlicbkeit  solcher  Absorptionsstreifen 
gcigeiiaber  den  anderen  in  der  Losung  entbaltenen  Stoffen  scbeint  indessen 
fiiebt  stattzufinden.  Schon  Bunsen^)  wies  auf  die  Veranderlichkeit  der 
Absorptionsstreifen  bin,  welche  durcb  die  Losungen  von  Didymverbin- 
ingen  hervorgebracht  werden.  Man  kann  dieselben  allerdings  nur  mit 
grosen  Apparaten  wahrnehmen;  mit  solcheu  aber  zeigt  es  sich,  dass 
&  Streifen  in  verschiedenen  Didymsalzen  sich  urn  so  mebr  nach  dem 
nten  Eude  des  Spektrums  verschieben,  je  grosser  das  Aquivalentgewicht 
its  mit  dem  Didym  verbundenen  Saure  wird. 

Es  scheint,  dass  diese  Erscbeinung  zu  derselben  Gruppe  gehort, 
wie  die  von  Eundt  (S.  463)  untersucbte  Verscbiebung  je  nach  der 
Ibtor  des  Losungsmittels,  und  es  ware  von  Interesse,  zu  untersuchen, 
fib  nicht  durch  den  Zusatz  indifferenter  Stoffe,  z.  B.  von  Bleinitrat  zu 
Kdymnitrat  eine  ganz  entsprecbende  Streifenverschiebung  hervorge- 
nka  wird. 

Im  ubrigen  sind  liber  die  Absorptionserscheinungen  an  Salzlosungen 
aUrdche  Untersuchungen  ausgefiihrt  worden,  welche  indessen  allge- 
>  Banes  nicht  ergeben  baben.  Die  Frage  nach  den  Ursachen  der  Gleich- 
|kii  and  Verschiedenbeit  der  Absorptionsspektra  solcher  Saize,  welche 
iwelbe  Metall  enthalten,  ist  in  der  That  eine  sehr  verwickelte  und 
liim  erst  im  Anschluss  an  die  allgemeine  Theorie  der  Salzlosungen 
JUt  Erfolg  bebandelt  werden. 

II.  ABseme&rteB,  H.  W.  VogoH)  bat  mebrfach  betont,  dass  haufig 
Stoffe  im  festen  Zustande  andere  Spektralerscheinungen  zeigen,   als  in 


>)  Phil.  Mag.  14,  418.   1867.  «)  C.  r.  86,  710.   1878.  >)  Pogg.  128, 

VXk  186$.  «)  Sitzangsber.  Berl.  Ak.  1878,  409, 
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Losongen,  doch  hat  er  sich  auf  die  HerYorhebung  dieser  Thai 
schrankt,  ohne  ihre  Urache  zu  ermitteln  oder  VermutungGii 
selbe  auszusprechen.  Andererseits  liegt  es  nahe  anztioehmeD 
Absorption  bestimmter  Schwingongen  ihre  Ursache  in  dem 
der  Beschaffenheit  der  Molekel  hat,  welche  die  Absorptio 
demgemass  miisste  derselbe  Stoff,  so  lange  sein  molekularc 
derselbe  bleibt,  stets  auch  die  gleiche  Absorption  austiben. 

Der  letztere  Satz  ist  nun  ausdriicklich  ?on  F,  Stengei 
sprochen  worden,  und  man  muss  seine  innere  Wahrscheinlii 
gestehen.  Demgemass  ist  jede  Anderung  der  Absorptionsersc 
ihrerseits  wieder  das  Anzeichen  einer  Anderuog  im  molekul 
bau  des  betreffenden  Stoffes.  Stenger  weist  daratif  hin, 
Losungen  von  Magdalarot  stets  gleichzeitig  FInorescenz  un 
Absorptionsspektra  zeigen.  In  Alkohol  sind  beide  Kigenscha 
ausgebildet,  in  Wasser  schwach,  und  in  anderea  Loaungsmitt 
selnd,  aber  stets  parallel. 

Femer  kann  man  die  charakteristischan  Absorptionsersc 
Yon  Losungen  auch  im  festen  Zustande  beobachten,  weno 
mit  erstarrenden  Zusatzen  yon  amorpher  Beschaffenheit,  z.  E 
oder  Gummiy  eintrocknen  lasst;  es  ist  anzunebmen,  dass  unt 
Umstanden  die  Molekularbeschaffenheit  des  gelosten  Stoffei 
bleibt. 

Kann  man  somit  den  {iir  Gase  wahrscheinlich  allgemeii 
Satz  als  auch  fiir  fliissige  oder  geloste  Stoffe  giiltig  aimehme 
man  in  den  Erscheinungen  der  Absorption  ein  uogemein  weit 
Hilfsmittel  zur  Beantwortung  von  sonst  schwierig  zu  eriedige 
gen  iiber  die  molekulare  Beschaffenheit  der  Stoffe,  oder  weni 
sehr  empfindliches  Reagens  auf  Anderungen  desselben.  Eii 
Studium  der  entsprechenden  Erscheinungen  ist  demnach  t 
wissenschaftlichem  Interesse,  wobei  freilich  eine  festere  Begrli 
fundamentalen  Annahme  den  ersten  Gegenstand  eines  eindri 
Studiums  bilden  miisste. 

Denn  schon  die  wenigen  AUgemeinheiten,  zu  welchen  mj 
sem  Gebiete  gelangt  ist,  zeigen,  dass  wir  es  bier  mit  eioer  i 
chen  konstitutiyen  Eigenschaft  zu  thun  haben.  Die 
Zusammensetzung  als  solche  erwies  sich  von  dem  allergehof 
fluss  auf  die  Absorptionserscheinungen;  isomere  Verbtndung 
die   grossten   Verschiedenheiten,    und   die   Spektra   von    Ver 


»)  Wied.  88,  577.  1988. 
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nifjOk  keioerlei  ersichtliche  Beziehungen  za  denen  ikrer  Elemente.  Da- 
fBgm  haben  Verbindmigeii  von  ahnlicher  Konstitation  ahDliche  Spekira, 
Olid  regdmasaige  Andernngea  jener  bedingen  ahnliclie  Andeningen  boi 
Sfom,  Solche  Eigenschaften  sind  natiirlich  in  ihren  Gesetzen  sehr 
riei  scbwieriger  zu  erfonchen,  ab  die  weeentlich  additiven;  dafor  ge* 
stttfcen  sic  aber,  wenn  sie  einmal  erkannt  sind,  ein  viel  tieferes  Elia- 
driogen  in  die  Beschaffenheit  der  Trager  dieser  Eigenschafteo. 

Ak  einen  Yersuch»  in  dieser  Richtung  yorzadringen*  lassen  sich  die 
Erortenugen  yoo  0.  N.  Witt^)  ansehen,  die  freilich  zu  der  Zeit,  wo 
Be  aageetellt  vorden  sindy  noch  nicht  auf  ein  gen&gend  umfassendes 
and  flidieres  Material  gestiitzt  werden  konnten.  Gegenwartig,  wo  letz- 
teres  in  yiel  weiterem  UmfiaDge  zuganglich  ist,  wiirdeD  derartige  Ei^ 
irtemngeDy  die  sich  freilich  fiber  das  ganze  Gebiet  der  beobacbtbaren 
VeDenlangen  zu  erstrecken  batten,  mit  yiel  grosserem  Erfolge  angestellt 
wden  konnen.  Doch  sind  mir  allgemeine  Betrachtungen  solcher  Art 
licbt  bekannt  gewordea 


Adites  KapiteL    Drehni^  der  PolarisationBebene. 

1.  AIlgemelneB').  Die  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichtes 
Audi  Qnarzplatten,  welche  senkrecht  auf  ihre  optische  Axe  geschnitten 
■Dd,  ist  1811  yon  Arago  entdeckt  worden.  Biot  und  Seebeck  fanden 
1815  die  Tbatsache,  dass  auch  fliissige  Stoffe,  speziell  organische,  die 
^siGhe  Eigenschaft  zeigen  konnen;  der  erstere  stellte  die  Gesetze  dieser 
bKhemnngen  fest^)  und  fand,  dass  sie  in  den  Hauptziigen  mit  denen 
IB  Qoarz  ubereinstimmen.  Auch  ermittelte  er,  dass  das  Drehyermogen 
ndit  an  den  festen  und  flussigen  Zustand  gebunden  ist,  sondern  dass 
ifbdi  aktire  Fliissigkeiten  auch  Dampfe  liefern,  welche  die  Polarisations- 
cbeDe  drehen.  Faraday  fand  1846,  dass  solche  Stoffe,  welche  fur  sich 
^ma  Einfluss  auf  das  polarisierte  Licht  ausiiben,  optisch  aktiy  werden, 
lenn  man  sie  in  die  Axe  eines  Elektromagnets  bringt  Der  Nachweis 
ittog  sich  auf  feete  und  fliissige  Stoffe;  neuerdings  ist  yon  Kundt  und 
Kotgen^)  ein  gleiches  Verhalten  an  Gasen  nachgewiesen  worden. 


<)  B.  9,  58S.  1876. 

*)  Twlfach  benatzt  wurde  Landolt,  das  optische  DrehungsyennOgen.    Braon- 
•eMg  1879.  *)  Znsammenfassang  in  A.  eh.  ph.  (3)  59,  206.  1860. 

*)  Wied.  8,  278.  1880. 
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Fiir  die  Erklamng  der  Drehung  in  Erjstallen  hat  Fresr 
theoretische  Anschauung  gegeben,  welche  sich  experimentcil  gut 
hat;  die  komoit  auf  die  AoDahmo  zweier  zirkular  polai^sierter 
heraus,  in  die  sich  jeder  einfach  polarisierte  beim  Eititritt  in 
stall  spaltet,  und  die  zwar  in  gleicher  Richtung  aber  mit  versi 
Geschwindigkeit  weiter  gehen.  Die  Ursache  dieserSpaltung  ist 
bestimmten  Baa  der  konstituierenden  Molekein,  sowie  wesentlid] 
bestimmten  Anordnung  der  letzteren  in  den  Krystallen  gesuchi 
woriiber  das  Nahere  erst  weiter  unten  gesagt  werden  kann,  Fii 
Stoffe  fallt  das  zweite  Moment  fort;  die  Ursache  einer  Spa! 
eintretenden  Lichtes  in  zwei  entgegengesetzt  zirkular  polarisierte 
von  verschiedener  Geschwindigkeit  muss  in  dem  Bau  der 
selbst  gesucht  werden. 

Der  Versuch,  derartige  Strahlen  in  Fliissigkeiten  nachzuwc 
es  Fresnel  beim  Bergkrystall  gelungen  war,  ist  bis  vor  nicht  la 
gar  nicht  angestellt  worden;  weuigstens  scheint  dariiber  in  der  1 
keine  Nachricht  zu  existieren.  Erst  1885  hat  E.  v.  Fleischl*) 
erheblichen  Schwierigkeiten  liber wunden,  welche  sich  wegen  di 
geringen  Drehvermogens  der  Fliissigkeiten  der  Ausfiihrung  des 
entgegenstellten.  Mittels  eines  Systems  von  23  aneinander  gi 
Hohlprismen,  welche  abwechselnd  mit  einer  rechts-  und  eic 
drehenden  Fliissigkeit  gefullt  wurden,  gelang  ihm  die  Zerl^ 
linear  polarisierten  Lichtes  in  zwei  zirkular  polarisierte  Strahles 
zwei  deutlich  auseinandertretende  Bilder  des  leuchtenden  Punkt 
und  bei  der  Priifung  mit  einer  Viertelwellen-Glimmerplatte  ui 
Nicolschen  Prisma  sich  als  zirkular  polarisiert  erwiesen. 

Optisches  Drehvermogen  nicht  krystallisierter  Stoffe  ist  bi 
schliesslich  an  organischen,  d.  h.  Eohlenstoffverbindungen  h 
worden. 

2.  Die  Gesetze  des  optisohen  Drehvermdgens.  Die  Dre 
Polarisationsebene  hangt  ab  a)  von  der  Natur  der  Substauz;  b 
Lange  der  durchstrahlten  Schicht;  c)  von  der  Wellenliinge  des 
d)  von  der  Temperatur. 

Was  den  ersten  Punkt  anlangt,  so  wird  derselbe  weiter  u 
fuhrlich  besprochen  werden.  Hier  mag  erwahnt  werden,  dass 
der  Drehung  ebenso  wie  der  Wert  derselben  verschieden  ist; 
Stoffe,  bei  denen  die  Ebene  des  Lichtes  sich  im  Sinne  einer  wie 
licb  geschnittenen  Schraube,  die  in  die  Mutter  hinein  geht,  v 


»)  A.  ch.  ph.  28,  147.  1825. 


«)  Wied.  24,  127.  1885. 
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ihreo  Kopf  in  der  Richtung  des  Urzeigers  dreht,  andert  (linksdrehende), 
sowie  auch  solche,  bei  denen  das  Entgegengesetzte  stattfindet  (rechts- 
drebende).  Die  Bezeichnungen  links-  and  rechtsdrehend  ruhren  von  der 
RichtQDg  her,  nach  welcher  man  den  oben  gedachten  Grifif  des  analy- 
liereiiden  Nicols  der  Polarisationsapparate  drehen  muss,  am  das  Licht 
amznloschen;  da  der  Experimentator  dabei  entgegen  dem  Gange  des 
Liehtstrahles  siebt,  so  ist  die  eigentlich  verkehrte  Bezeichnangsweise 
erklarlicb. 

Proportional  der  LSinge  der  darchstrahlten  Schicht  Andert  sich  die 
Drelrang.  Das  Gesetz  ist  von  Biot  zaerst  am  Qaarz,  spater  an  FIus- 
ngkeiten  nachgewiesen  worden  and  darf  als  vollkommen  genaa  angesehen 
ferdeo. 

Die  Wellenlange  des  Lichtes  hat  einen  grossen,  jedoch  in  seiner  Ge- 
ntzmassigkeit  nicht  erkannten  Einfluss  aaf  die  Drehang.  Aas  einigen  Mes- 
nngen  glaabte  Biot  das  Gesetz  ableiten  za  konnen,  dass  die  Drehung  a  am- 
gekehrt  proportional  dem  Qaadrat  der  Wellenlange  k  sei,  so  dass  man  sie 

ff=—  setzen  konne;  indessen  ergab  sich  die  Formel  als  ganz  angenan. 

*'  A       B 

For  Qoarz  hat  Boltzmann^)  eine  Formel  von  der  Form  a  =  x^  4~  74  be- 

redinet)  die  sehr  gate  Obereinstimmung  giebt.  Die  Anwendung  derselben 

aaf  Flossigkeiten  hat  er  nicht  versacht;  es  ist  indessen  wahrscheinlich, 

ABC 
4w  diese  oder  eine  erweiterte  a  =  22  +  14+26+---   ®^^^   ^'^^   ^^* 

idteinongen  iiberall  wird  anschliessen  lassen. 

Die  Temperatur  beeinflasst  das  Drehvermogen  in  verschiedenem 
Sione.  Meist  nimmt  dasselbe  mit  steigender  Temperatar  ab;  in  anderen 
(alien,  z.  B.  beim  Quarz  and  geloster  Weinsaure  nimmt  es  za;  im 
letiten  Falle  ist  der  Temperatarkoeffizient  enorm  hoch,  wie  aas  nach- 
folgendef  Tabelle  nach  Ejrecke^)  hervorgeht: 

WeinB&are  in  100  Teilen  LOsang 

Temp.  40                           20  10 

0«  5-53                        8*66  9.95 

20*  832  1157  1225 

40«  11-08  1365  1568 

60*  12-68  1618  18.31 

80  •  1427  1840  2072 

lOO*  1766  2148  2379 

In  diesem  Falle  wirkt  der  Einfluss  der  Temperatur  auf  das  Dreh- 
v^nnogen  selbst  mit  dem  auf  die  chemische  Natur  des  gelosten  Korpers 
aammeoy    wie   denn   iiberhaupt    dasselbe    ein    ausserst    empfindliches 

^)  Pogg.  Jnbelbd.  128.  1875.  >)  Entnommen  Landolt  1.  cit.  p.  50. 
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Hilfsmittel  zur  Erkenntnis   geringer  Unterschiede   der   chemisd 
schaffenheit  geloster  Stoffe  isi 

3.  Bxperimentelle  Methoden.  In  dem  oben  citierten  Bu 
Landolt  sind  die  Apparate  und  Methoden  zur  BestimmuDg  des  I 
mogens  so  erschopfend  abgehandelt,  dass  ich  darauf  verweise  ui 
mit  einer  Angabe  des  PriDzipes  begimge.  Samtliche  Apparate  sit 
gleich,  dass  in  ihnen  zanachst  das  eintretende  Licht  polar isiej 
sodann  die  zu  untersucbende  Schicht  durcblauft,  urn  scbliess 
eine  Manalysierende*'  Polarisationsyorricbtang  zu  troffen.  Bei  d 
fachsteuy  von  Mitscberlicb  angegebenen  Form  sind  die  faeiden  I 
tiousYorricbtungen  Nicolscbe  Prismeuy  die  zunachBt  genkrecht 
werden,  so  dass  das  Gesicbtsfeld  dunkel  erscheint;  achiebt  m 
optisoh  aktive  Scbicht  in  den  Grang  des  Strables,  bo  muss  das 
nicol  gedrobt  werden,  bis  wiederum  Dunkelheit  eintntt  Letzten 
nur  statt,  wenn  homogenes  Licbt,  z.  B.  das  einer  Gasflamme^  in 
Eochsalzdampfe  entbalten  sind,  angewendet  wird»  anderenfalli 
man  statt  der  Dunkelheit  bei  Anwendung  weissen  Licbtes  Fat 
folge  der  verschiedenen  Drebuug  der  verschiedenen  Farben;  e 
^Rotationsdispersion^  statt  Betracbtet  man  das  austretende  Lid 
einen  Spektralapparat,  so  siebt  man  einen  scbwarzen  Stricb  beim 
des  Nicols  durcb  das  Spektrum  vom  roten  zum  yiDletten  Ende  ^ 
indem  beim  Vorwartsdrehen  Licht  von  zunohmend  geringerer 
lange  infolge  der  starkeren  Ablenkung,  welche  es  erfahrt,  aus 
wird.  Man  kann  durcb  diese  von  Brocb  berriifarende  Anordn 
Rotationsdispersion  bequem  bestimmen. 

Die  Einstellung  des  Ocularnicols  aufDunkelbeit  ist  iiicbt  seb 
auszufuhren,  da  meist  ein  ziemlicb  breiter  dunkler  Streif  durcb 
sicbtsfeld  wandert;   man   bat  desbalb  mannigfaltige  Einrichtun 
troffen,  urn  die  relative  Stellung  der  beiden  Nicols  scharfer  zu  be« 
Beim  Polaristrobometer  von  Wild  dienen  dazu  die  durcb  ein  Sav 
Polariskop  erzeugten  Interferenzstreifen.     Einfacber  uud  wobl  d 
nauer  ist  das  Problem  in  den  „HalbscbattenapparateQ"  geloat, 
Jolett,  Gornu,  Laurent  undLippicb  konstruiert  worden  sind^  und  d 
iibereinstimmen,  dass  statt  des  einfacben  Biindels  polarisierten 
zwei  solcbe  mit  nur  wenig  gegen  einander  geneigten   Ebenen 
Halfte  des  Gesicbtsfeldes  erfiiUen.     Es  giebt  dann  zwei  sebr  ni 
gende  Stellungen  des  Ocularnicols,  bei  welcben  einerseits  die  recb 
scbwarz  und  die  linke  bell,  und  andererseits  die  rechte  hell  i 
linke   scbwarz  erscheint;   zwischen  beiden  findet  sich  eine  drit 
lung,  bei  welcher  beide  Seiten  gleioh  hell  ersGheiuen;   dieselbe 
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m  leidter  nad  genauer  tea  finden,  je  kleiner  der  Winkel  der  Polari- 
flitioiisebene  in  den  beiden  Hfilften  dee  Oesichtsfeldee  ist;  freilich  kt 
dai  leiMere  daan  aoch  am  bo  donUer. 

Eine  dritte  Elasse  you  Apparaten  dient  speziell  znr  Bestimmung 
f«i  ZiH^ennengeny  indem  die  eingetretenen  Drehungen  dnrch  einen 
lenehiebbaren  Qnarzkeil  ausgeglichen  werden.  Sie  gestatten  nnr  die 
Dnterwidivig  solcher  Stoffe,  welche  dieselbe  Rotationsdispersion  wie  der 
Qoan  haben,  eine  Bedingnng,  die  fast  ansschliesBlich  nur  fnr  Rohr- 
ader  sutrifft,  nnd  sind  fur  Untersnchnngen  allgemeiner  Art  unbrauch^ 
W.  Eb  sind  die  Ton  Dnbosq,  Yentzke  und  neuerdings  von  Schmidt 
QBd  Haensdi  konstmierten  Saccharimeter. 

Die  xu  nntersuchenden  Fliissigkeiten  schliesst  man  in  Rohren  mit 
aenbeeht  snr  Axe  abgeschliffenen  Enden  ein,  die  man  mit  planparallelen 
Gfasplatten  bede<^  Letztere  werden  dnrch  aufschranbbare  Fassnngen 
mit  eingelegten  Gnmmiringen  festgehalten.  Zur  Regnliemng  der  Tem- 
perator  kann  man  die  Rohren  in  einen  Blechmantel  nach  Art  eines 
Uetrigscfaen  Eiihiers  setzen,  dnrch  welchen  man  Wasser  fliessen  lasst 
Mtu  hat  daranf  zn  acbten»  dass  die  Verschlussplatten  nicht  dnrch  den 
Drndt  beim  Anfschrauben  doppeltbrechend  werden  und  dadnrch  die 
EiBsteUnng  beeinflnssen;  Oudemans  kittet,  um  das  zn  vermeiden^  die 
Plttten  mit  starkem  Tischlerleim  an  und  fnllt  die  Rohre  dnrch  einen 
mtiichen  Tabus. 

Die  genane  Eenntnis  der  Rohrenlftnge  ist  eine  unumgangliche  Vor- 
bedingung  sicherer  Resultate.  Man  findet  bei  Landolt  die  erforderlichen 
Angaben,  wie  dieselbe  festgestellt  werden  kann. 

4.  SpeBlflaches  und  molekulares  Drehvermdgen.  Biot  bezeichnete 
deo  Winkel,  nm  welchen  die  Polarisationsebene  dnrch  eine  Quarzplatte 
nm  1mm  Dicke  gedreht  wurde,  als  das  spezifische  Drehvermogen  des 
Qouzes.  Bei  FInssigkeiten  erwies  sich  diese  Definition  als  unpraktisch, 
da  die  Zahlen  allein  klein  wurden;  er  vergrosserte  diese  daher  um  das 
Hnndertfacbe  und  bezog  die  Drehung  der  Fliissigkeiten  anf  Schichten 
Toa  einem  Decimeter  Lange.  Femer  zog  er  in  Betracht,  dass  durch 
die  Terschiedene  Dichtigkeit  verschiedene  Meogen  Substanz  in  einer 
iddien  Sdiicht  enthalten  seien;  um  den  Einfluss  dieses  Umstandes  zu 
kseitigen,  dividierte  er  die  anf  ein  Decimeter  Lange  bezogenen  Winkel 
lodi  doTch  das  spezifische  Gewicht  Bezeichnet  man  mit  a  den  in  einer 
Itofare  Ton  der  Lange  1  an  einer  Fliissigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  d 
kobachteten  Winkel^  so  ist  nach  Biot  das  spezifische  Drehvermogen  [a] 
gegeben  durch  ^ 
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Man  kann  die  Definition  auch  so  verstehen,  dass  sie  die 
angiebt,  welche  10  g  Substanz  hervorrufen,  wenn  man  sie  in  en 
von  einem  Quadratcentimeter  Querschnitt  und  passeDderLaage  ui 

Zum  Zweck  stochiometrischer  Vergleiche  bezieht  man  die 

gen  nach  dem  JTorgange  von  Wilhelmy  auf  Mengen,  die  den  M 

gewichten  proportional  sind.     Die  einfachste  Definition  diosea  i 

laren  Drehvermogens  [m]  ware  im  Anschluss  an  die  Datin 

spezifiscben  so  zu  geben,  dass  man  sich  eine  Substanzmenge,  c 

dem  in  Grammen  ausgedriickten  Molekulargewicht  ist,  in  eine  £ 

1  qcm  Querschnitt  gebracht  denkt  uud  die  durch  diese  Saule  t< 

Drehung  als  molekulare  bezeichnet.    Indessen  werden  auch  so  d 

sehr  hoch,  da  das   Molekulargewicht  der  optisch  aktiven  Stc 

ziemlich   betrachtlich   ist.    ^recke   hat  eine  zehnmal   kleinerc 

bequtzt,  indem  er  die  Biotsche  Drehungskonstante  mit  dem  M 

g^W^cht  m  multiplizierte  und  durch  100  dividierte;  wir  wollerj 

m      a 
beibehailten  und  haben  also  [m]  =  r-^rpr  •  yj. 

H^n^V.es  sich  um  eine  Losung  oder  ein  Gemenge,  worin 
Anteil  optisch  inaktiv  ist,  so  lasst  sich  unter  der  Yorauseetzung, 
Einfluss  des  letzteren  auf  die  optischen  Eigenschafteu  nicbt  si 
gleichfalls  ein  spezifisches  und  ein  molekulares  Drehvennogun  bt 
Ist  p  das  Gewicht  aktiver  Substanz  in  v  Yolumen  der  Losung, 

CJV 

spezifische  Drehung  [a]  =  — ,  wobei  1   in    Decimetenij  p    in    ( 

V  in  Eubikcentimetern  auszudriicken  ist.  Kennt  man  nlchi  di 
in  der  Volumeinheit,  sondern  die  Zusammeusetzung  dem  Gewic 
so  ist  noch  das  spezifische  Gewicht  der  Losung  zu  ermitteln.  ] 
nGramm   der  Losung  gGramm   Substanz,   und  hat  sie  das  s 

Gewicht  d,  so  wiegt  ein  Kubikcentimeter  d  Gramm  uud  enthall 

stanz,  so  dass  wir  p  =  —  und   daher  [a]  =  -z-^  haben.  Das  m 
n  ^  J         Igd 

Drehvermogen  folgt  daraus  wie  oben  [m]  =  —77  ■  — j* 

lOu   Jgcl 

5.  Drehvermdgen  von  Ldsungen.  Es  wurde  oben  die 
setzung  gemacht,  dass  in  der  Losung  eines  (festeu  oder  fliiss 
tiyen  Stoffes  in  einer  nicht  aktiven  Fliissigkeit  der  letztere  k^ 
anderungen  seines  Drehvermogens  erleide.  Diese  Annahme  tri; 
seltenen  Fallen  einigermassen,  genau  niemals  zu,  und  die  E 
der  Drehungskonstanten  fiir  solche  Stoffe,  die  im  reinen  Zusta 
untersucht  werden  konnen,  ist  daher  eine  ziemlich  verwickelte 
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Zwar  hatte  sdbon  Biot  1838  an.  den  Losungen  der  Weinsaure  fest- 
gotellt,  das8  die  Drehnng  der  Polariftationsebene  keineswegs,  wie  er 
frnher  bei  Znckerlosnngen  gefunden  batte,  dem  Gebalt  an  aktiver  Sub- 
fltanz  proportional  ist,  sondem  bei  abnebmendem  Gebalt  relativ  grosser 
wird;  die  Beobacbtung  war  indessen  in  Vergessenbeit  g^raten.  Ebenso 
katleBiot  gefunden,  dass  dorselben  aktiveStoff  in  verscbiedenen  Losungs- 
ioitteln  zu  gleicber  Eonzentration  gelost,  keineswegs  gleicb  stark  drebende 
Fliissigkeiten  ergab.  Endlicb  wirkt  aucb  das  gleicbe  Losungsmittel  auf 
deo  einen  Stoff  die  Drebnng  erbobend,  auf  den  anderen  dieselbe  ver- 
nindemd,  Trotz  dieser  wecbselreicben  Verbaltnisse  warde  dennocb 
spLterhin  baufig  als  Drebvermogen  eines  gelosten  Stoffes  ein  nacb  der 
oben  gegebenen  Formel  berecbneter  Wert  angegeben,  ohne  dass  irgend 
cine  Sicberbeit  gegeben  wurde,  dass  das  angewandte  Losungsmittel  die 
Drehnng  nicbt  beeinflusste.  Die  Ursacbe  dieser  Nicbtbeacbtung  der 
nbediogt  erforderlicben  Vorsicbtsmassregein  war  yermutlicb  die  Tbat- 
odie,  dass  Robrzucker,  der  am  baufigsten  polarimetriscb  untersucbte 
Stoff,  die  Torausgeeetzten  einfacben  Verbaltnisse  zufallig  mit  grosser 
Aoaaherang  zeigt. 

Der  Ton  Biot  scbon  untersucbte  Einfluss  des  Losungsmittels  wurde 
1873  sozusagen  neuentdeckt,  indem  A.  G.  Gudemans  jun.  ^)  zufallig,  als 
*  bei  der  Untersucbung  einiger  Alkaloide  der  langsamen  Losung  des 
Gndioninsulfats  in  Wasser  durcb  etwas  Alkobol  nacbhalf,  bemerkte,  dass 
Mkk  aikoholbaltige  Losung  eine  ganz  andere  Drehungsgrosse  ergab, 
ik  i^cb  Starke  wasserige.  Gudemans  untersucbte  desbalb  eine  Reibe 
Hnehiedener  Stoffe  und  fand  fur  einige  derselben,  Zucker,  Cubebenol, 
Aloridzin^  dass  ibr  Drehyermogen  sicb  beim  Auflosen  in  Wasser,  Al- 
bbol.  Benzol,  Cbloroform  u«  s.  w.  nicbt  wesentlicb  andert,  fiir  andere, 
ttnentlich  Alkaloide  und  deren  Salze  fsLad  er  dagegen  sehr  erbeblicbe 
Unterachiede.  Besonders  auffallend  anderte  sicb  das  Drebvermogen  bei 
der  Anwendnng  yon  gemengten  Losungsmitteln;  wenn  man  in  einer 
Linmg  yon  Cincbonin  in  Cbloroform  steigende  Anteile  des  letzteren 
Inch  Alkohol  ersetzt,  so  nimmt  der  Drebungswinkel  anfangs  scbnell 
a.  erreicbt  bei  etwa  10  Prozent  Alkobol  ein  Maximum  und  yermindert 
■eb  tladann  wieder  scbnell;  bei  50  Proz.  Alkobol  bat  er  einen  Wert, 
■deber  nicht  erbeblicb  yon  dem  der  reinen  AlkoboUosung  mebr  ab- 
■ticbi  Zur  Erklarung  dieser  Verbaltnisse  nimmt  Gudemans  die  Bil- 
Ifeg  ,4nolekularer^  Verbindungen  yon  anderem  Drebvermogen  an,  die 
|i  nadi  den  Mengenverbaltnissen  des  Losungsmittels   in  verscbiedenen 


>)  L.  A.  IM,  €5.  1873. 
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ADteileo  entetohen.  Eine  Stiitse  fur  diese  Ansiobt  debt  er  c 
auoh  die  Loslichkeit  des  CincboiiiBS  in  den  erwahuten  Geme 
licbe  Verhaltnisse  zeigt,  Bie  ist  in  den  reinen  LosDngsmittel] 
ringer,  als  in  deD  Gf^meDgen.  Das  Maximum  der  Loslichkeil 
iDdeseoE  nicht  bei  10  Proz.  Alkobol^  sondem  erst  bei  20 
kann  freilich  nicht  einfieben,  wie  die  Entstebung  einer  „mc 
Verbiiidung  von  Cinchonin  mitAlkobol  durcb  dieGegenwart  v< 
farm  beiordert  werden  kanu,  und  umgekebrt. 

Gieiche   Ergebniss©  lieferte  eine  zu  derselben  Zeit    verc 
Arbeit  von  Hoorweg^)<     Auch  Hesse,  welcber   oine  grosse  A 

Substanzeti 
Verbalteo  ( 
polarisierte 
tersuchte-), 
ahnliohen  ] 
der  en  Eioze 
sie  kein  stc 
Bcbes  Interc 
bier  nicbt 
geben  sind, 
Diekoi 
Erscheinuni 
Bpater  Oude 
den  Losung 
kaloiden  iti 
deneii  Saurc 


Jw* 


ji- 


[    ^  


10 


so 


is     so 


Fig.  24.     Links-Terpeiitin5L 


tete,  Bind  fur  die  Konstitution  der  Losungeti  von  hohem 
gewabren  aber  keine  neue  Eitisiebt  in  die  Frage,  welcbe  un 
schaftjgt 

Erst  liandolt*)  beschaftigte  sich  eingebeud  mit  der  Fra^ 
wie  dae  Drehvennogen  einee  reinen  StofiTes  auB  den  beobachti 
ungeii  seiner  Loeungen  abgeleitet  werden  konne,  Setzt  roan 
des  optisob  inaktiven  Stoffes  in  100  Teilon  der  Losung  =  q, 
an  dem  Gemenge  beobachtete  und  nacb  den  friiberen  Fc 
reino  Substanz  reduziorte  spezifische  Drehvermogen  nicbt  kon 
dern    lasst  sich   durcb  Formeln  von    der    Gestalt  [a]  =  A  - 

[a]  =  A  +  Bq  +  Cq^  oder  endlicb  [a]  =  A  +  j^-    dsfB 


')  Maanblad  voor  Naturwet  3,  12.  1873. 
■'}  L.  A.  182,  33.  187*>. 


')  L.  A.  176^  89  i: 
*^U  A.  188,  24 L 
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Fig.  25.    Recht8-Terpentiii((l. 


aehon  Biot  anwandte.    Die   eiste  dtellt  eine  Gerade,  die  zweite  eine 

Paiabel,  die  dritte  eine  Hyperbel  dar.     Setzt  man  in  diesen  Gleichun- 

geo  q  =  0,  80  bleibt  [a]  =  A,  d.  h.  die  Konstante  A  reprasentiert  das 

DrehTenDQgen      des 

/eioeo,  miTenmsch- 

ten  Stoffes.   Interes- 

siert  man  sich  fur  die 

Drehong,  die  eine  un- 

versaderte  Menge  des 
I  iktifenStoffesmitzu- 
I  tthmenden,  schliess- 

lidi  onendlich  gros- 

891  Meogen  des  Ver- 

£iLiniag8mitteIs  giebt,  so  ist  es  zweckmassiger,  statt  der  Grosse  q  eine 

tadere  einznfuhren,   welche   die    Menge   des  Losungsmittels   auf  einen 

1A  aktifer  Snbstanz   zum 

iisdrack  bringt,  nnd  in  der 
atq[rrechenden  Formel  diese 
Grow  =oo  zu  setzen^). 

Am  besten  lassen  sich 
iatirlich  die  Yerhaltnisse 
at  Flossigkeiten  iibersehen, 
ki  velchen  die  Konstante  [a] 
fir  die  reine  Substanz  ohne 
Sokwierigkeit  festgestellt 
^odea  kann.  Landolt  ex- 
fcrimeDtierte  mit  Losungen 
^  links-  und  rechts- 
Miendem  Terpentinol,  Ni- 
MJB  und  weinsaurem  Athyl 
k  venchiedenen  Losungs- 
Nttdn.  Die  S.  480—482, 
fe.  24 — 27  verzeichneten 
bmntafebi  lassen  das  Yer- 
Uten  dieser  Gemenge  ohne 
•H  Worte  erkennen.  *^* 

In  Terhaltnismassig  zahlreichen  Fallen  geniigt  eine  lineare  Formel 

')  Die  bei  der  Befltimmung  des  optischen  Drehyerrndgens  in  Betracht  kommen- 
im  Fomeln  sind  neuerdings  yon  H.  Landolt  in  yielseitigster  Weise  erOrtert  wor- 
te-  (B.  1888,  191.) 

OitvaU,  Cliemie.    I.    3.  Aufl.  31 
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[a]  =  A  -f-  Bq  zur  Darstellung  der  Beobachtungen,  oft  moss  jedoch  ein 
drittes  Glied  hinzugenommeD  werden. 

Dass  die  Formelu,   welche  fur  die  Losangen  der  optisch  aktiTen 
FliiBsigkeiten  entwickelt  wurden,  in  ihrem  konstanten  Gliede  A  von  den 


30 


to  50  60  10 

Fig.  27.    K&mpher. 
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direkt  beobachteten  spezifischen  DrebTermogen  keine  wesentlichen  Unta 
scbiede  zeigen,  ist  selbstyerstandlich.^  Verwendet  man  dagegen  zar  Aa 
stellung  der  Interpolationsformebi  verdiinnte  LosuDgen  von  q  =  50  s 
allein,  so  scbwanken  dieWerte  schon  viel  erheblicher.  Link8-Terpentin< 
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I B.  pebt  A  =  dbnS  bis  37020,  also  DiffereDzen  yon  6  Proz.  Die 
stark  gekrommte  Kurre  Nicotin  in  Wasser  gestattet  keine  Berechnung 
mh  eioer  der  angefiihrten  Formeln,  infolge  dessen  sind  auch  die  Ex- 
trapolfttionen   aus   Teilen   der   Enrve   unzuyerlassig   und   geben   Werte 


Z9  99  «0  59  90  10  80 

Fig.  28.    Apfelsfture  und  ibre  Salze. 
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»Wieii  141®  und.  163^  wahrend  an  reinem  Nicotin  [a]  =  161  •SS  ge- 
faden  warde. 

Die  Anwendang   dieser  Erfahrungen   auf  einen   festen  Stoff  giebt 
*e  Kg.  27,  welche  die  Drehungskonstanten   des   in  Essigather,  Mono- 

31* 
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chloressigather,  Methylalkohol,  Essigsaure,  Dimethylaniliiij  Alkc 
Benzol  gelosten  Kampfers  darstellt  Die  ausgezogenen  Linien 
unmittelbar  beobacbteten  Stiicke  der  Kurve,  die  punktierten  m 
poliert.  Wie  man  sieht,  stimmen  die  meisten  extrapolierteii  ] 
fiir  q  =  0  innerhalb  eines  halben  Grades  (von  55-2  bis  55-7) 
nur  die  aus  Athyl-  und  Methylalkohol  erbaltenen  weichen  um 
Grade  ab.    Das  Mittel  ist  554. 

Aus  der  grossen  Verschiedenheit  des  Verlaufs  der  mit  verse 
Losungsmitteln  erbaltenen  Kurven  lasst  sich  in  Bezug  auf  die  vo\ 
Autoren  benutzte  Drebungskonstante  bei  unendlicher  ^ 
nung  schliessen,  dass  dieselbe  ebenso  sebr  vom  Losungsmitt^Ii 
dem  aktiven  Korper  selbst  abhangt;  zur  optischen  Charaktei 
letzteren  kann  sie  somit  nur  unter  bestimmten  Unistanden  dioi 
wird  besonders  deutlich  an  den  Beobachtungen,  welcbe  Schne 
der  Apfelsaure  gemacht  hat  Dieselbe  ist  yon  Pasteur  als  Imk 
bezeichnet  worden,  indem  ihre  wasserige  Losung  (33  Proz.  Sai 
Eigenschaft  zeigte.  Indessen  ergab  sich,  dass  die  Drehungericht 
von  der  Konzentration  abhangt,  sie  ist  negativ  bei  verdiinnter 
bei  konzentrierten  Losungen  und  hat  bei  34  Proz.  den  Wei 
Fig.  28).  Ein  analoges  Verhalten  ist  von  Biot  schon  1836  an  ( 
saure  vermutet  worden,  obwohl  es  an  Losungen  nicht  untnitt 
obachtet  werden  konnte;  die  Drehungskonstanten  entsprachen 
einer  Formel  —  1-18  +  14-315  e,  wo  e  die  Wassermenge  auf  d 
menge  Eins  bedeutet.  Bei  gescfamolzener  Weinsaure  kounte  in 
negative  Drehung  nachgewiesen  werden. 

Die  Drehung  verlauft  bei  der  Apfelsaure  im  iibrigen  pr< 
der  Wassermenge  entsprechend  der  Formel  [a]  =  5-891  — 0 
die  beigefiigte  Kopie  von  Schneiders  graphischer  Darstelluug  ] 
Verhaltnisse  bequem  iibersehen. 

Die  gleiche  EigentUmlichkeit  findet  sich  bei  den  Saken  d 
saure  wieder,  deren  spezifisches  Drehvermogen  in  seiner  Ahh 
vom  Wassergehalt  der  Losung  gleichfalls  auf  der  Tafel  verzei 
Zur  Untersuchung  gelangten  die  neutralen  und  sauren  Salze  v^ 
Li,  NH4  und  das  neutrale  Barytsalz,  deren  Kurven  in  leirbtverst 
Weise  bezeichnet  sind;  die  ausgezogenen  Anteile  sind  direkt  b< 
die  gestrichelten  extrapoliert 

Die  Frage,  ob  bei  moglichst  weitgehender  Verdiiunung  i 
ein  bestimmter  Endwert  erreicht  wird,  ist  schwer  zu   beantwi 


')  L.  A.  207,  257.  1881. 
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in  dem  Masse^  als  die  Yerdiinnung  zuDimmt,  auch  die  in  einem  Rohr 
TOD  gegebener  Lange  zn  beobachtende  Drehung  kleiner,  und  somit  die 
Beredmiing  der  spezifischsD  Drebung  ungenauer  wird.  Durch  Anwen- 
dong  eines  nach  den  Angaben  Yon  Lippich  and  Landolt  konstruierten 
UDgewobnlicb  genauen  Apparates  bat  R.  Pribram^)  die  Grenze  der 
Messangen  erbeblicb  weiter  binausscbieben  konnen,  jedocb  ergab  sich 
bei  Weinsaure,  Nicotin  und  Robrzacker  in  wasseriger  Losang,  dass  kein 
Bolcber  Endwert  mit  Sicberbeit  beobacbtet  werden  konnte.  Vielmebr 
Uieb  bei  den  untersacbten  Stoffen  ein  stetiges  Grosser-  resp.  Kleiner- 
werden  der  spezifiscben  Drebung  bis  zu  den  letzten  Verdunnungen  er- 
keimbar,  am  deutlicbsten  bei  den  beiden  ersten,  weniger  deutlicb  beim 
Babmcker. 

6.  KinfliiBs  von  Beimengungen.  Zuerst  bei  praktiscben  Arbeiten, 
nuilicb  bei  der  Bestimmung  yon  Zuckergebalten  in  Losungen,  welcbe 
^eben  andere  Stoffe,  insbesondere  Salze  entbielten,  war  einc  abniicbe 
Art  dee  Einflusses  erkannt  worden,  wie  er  sicb  beim  Wecbsel  des 
Loiangsmittel  zeigt.  Dass  Stoffe,  welcbe  cbemiscb  auf  den  aktiven 
Korper  einwirken,  aucb  seine  Drebung  andem,  lasst  sicb  Torausseben; 
duieben  sind  aber  aucb  Wirkungen  bekannt,  bei  denen  cbemiscbe  Vor- 
giDge  ausgescblossen  erscbeinen.  So  teilt  Gernez^)  mit,  dass  die  Dreb- 
mg  der  Weinsaure  dnrcb  die  Gegenwart  von  indiflferenten  Stoffen,  wie 
brnstoff  und  Acetamid,  beeinflusst  wird,  und  R.  Pribram^)  bat  einige 
derartige  Falle  genauer  untersucbt.  Die  spezifisebe  Drebung  des  Trau- 
benzQckers  anderte  sicb  beim  Zusatz  des  gleicben  Volums  Aceton  von 
52-9®  bis  57-0^.  Nocb  viel  empfindlicber  ist  die  Weinsaure  gegen 
one  inderong  des  Losungsmittels.  Ein  Zusatz  yon  Aceton  vermindert 
£e  Drebung  in  einem  Masse,  das  sowobi  der  Menge  der  gelosten  Wein- 
More,  wie  der  des  zugesetzten  Acetous  proportional  ist^),  so  dass  man 
die  spezifisebe  Drebung  einer  Weinsaurelosung,  welcbe  k  Volumprozente 
Aceton  entbalt,  durch  die  Formel  ap  =  w(l  —  0-0104  k)  ausdriicken 
kiim,  wo  w  den  Wert  yon  a  fur  rein  wasserige  Losung  darstellt. 

Alkohole  wirken  stark,  und  zwar  bei  gleicbem  Zusatz  dem  Volum 
ttA  urn  so  starker,  je  bober  ibr  Molekulargewicbt  ist.  Gleicbes  gilt 
fir  Ester  und  Sauren. 

Was  die  Ursacbe  dieser  Wirkungen  betrifft,  so  ist  dieselbe  bisber 
nieht  bekannt     Vermutungsweise  kann  man  mit  Landolt^)  annebmen, 


')  Sitzungsber.  Berl.  Ak.  1887.  605. 

«1  C.  r.  104,  783.    1887.  ■)  Wiener  Sitzungsber.,  April  und  Juni  1888. 

*j  Ztschr.  f.  pb.  Cb.  2,  969.   1888.  ^j  Opt.  Drebungsvenn.  S.  59. 


486  ni.  Stdchiometrie  der  Flassigkeiten. 

dass  auf  das  Gleichgewicht  der  Atome  in  der  aktiven  Molekel  die  Be- 
schajffenheit  der  auBseren  Umgebung,  des  Ldsungsmittels,  nicht  ohne 
Einfluss  sei,  indem  mit  der  Inderung  des  letzteren  auch  die  mittlere 
Lage  der  Atome  des  aktiveu  Stoffes  eine  entsprechende  Anderong  er- 
leide.  Es  diirfte  daher  dies  Verhalten  mit  dem  im  vorigen  Eapitel  er- 
orterten  Einflass  des  Losungsmittels  auf  die  Lage  der  AbsorptionsstreifeD 
in  Parallele  gesetzt  werden. 

Von  ganz  anderer  Beschaffenheit  als  diese  verhaltnismassig  ge- 
ringen  A^nderungen  sind  die,  welche  durcb  wirkliche  chemische  Vorgange 
bewirkt  werden.  Schon  von  Biot  ist  der  ungemein  grosse  Einfluss  des 
Borax  und  der  Borsaure  auf  die  Drebung  yon  Weinsteinsaurelosungen 
beobachtet  und  studiert  worden,  und  in  neuerer  Zeit  hat  Gemez^)  ahn- 
licbe  Falle  in  grosser  Anzahl  untersucbt  und  die  Verbaltnisse  bestimmt, 
nach  welcben  sich,  den  beobacbteten  Drebungen  gemass,  die  Stoffe  in 
wasseriger  Losung  zu  verbinden  scbeinen.  Die  Einzelbeiten  dieser  Ver- 
sucbe  gehoren  indessen  nicht  hierher.  Ebenso  liegen  die  von  Th.  Thomsen^) 
untersucbten  Verbaltnisse  ganz  im  Gebiet  chemischer  Gleichgewicht»- 
zustande  und  konnen  daher  nicht  an  dieser  Stelle  zur  Besprechung  ge- 
langen. 

Dass  diese  Erscheinungen  sogar  zu  analytischen  Zwecken  sich  ver- 
werten  lassen,  hat  H.Landolt^)  an  einem  Beispiele  gezeigt,  nach  welchem 
der  Gehalt  verdiinnter  Borsaurelosungen  aus  der  Drebung  bestimmbar 
ist,  welche  eine  konstante  Menge  Weinsaure  bei  der  Auflosung  in  den- 
selben  bervorbringt. 

7.  Optisohe  Symmetrie.  Es  giebt  einige  Stoffe,  welche  in  zwei 
optisch  aktiven  Formen  vorkommen,  von  denen  die  eine  ebenso  stark 
rechts  drebt,  wie  die  andere  links.  Die  chemischen  und  pbysikalisdieii 
Eigenschaften  derartiger  Stoffe  pflegen  ausserdem  auf  das  vollaULndigsta 
iibereinzustimmen.  Untereinander  vereinigen  sich  diese  entgegengesetzten 
Modifikationen  zu  optisch  inaktiven  Stoffen,  deren  Eigenschaften  von 
denen  der  aktiven  charakteristisch  verschieden  sind,  und  die  sich  wieder 
in  die  aktiven  Eomponenten  spalten  lassen. 

Diese  Tbatsachen  sind  von  Pasteur  an  den  verschiedenen  Modifi- 
kationen der  Weinsaure  entdeckt  worden^).  Derselbe  hat  insbesonderc 
festgestellt,  dass  die  optische  Symmetrie  eine  voUkommene  ist,  indem 
alle  Eigentiimlichkeiten  der  Drebung  bei  Losungen  und  Gemeogen  bei* 
spielsweise  sowohl  bei  der  rechtsdrehenden  (gewohnlichen)  wie  bei  dei 

»)  C.  r.  104,  783.  1887;  —  105,  803.  1887;  —  106,  1627.  1888;  -  108,  134. 
1889  u.  ff.         <)  J.  pr.  Ch.  (2)  32,  211.  1885;  ib.  U,  81.  1886;  lb.  8&,  145.  1887. 
•)  B.  1888,  191.  *)  A.  ch.  ph.  28,  56.  1860. 
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iioksdrehenden  Weinsaure  auftreten  und  nur  im  Zeichen  des  Winkels 
eotgegeogesetzt  sind.  Die  Verbindong  bolder  Sauren,  die  TraubensaarC) 
iet  ToUkommen  inaktiv,  lasst  sich  aber  durch  verschiedene  Hilfsmittel  in 
lechte  and  linke  SHure  zerlegen.  Ausser  diesen  drei  Stoffen  giebt  es 
Boch  eine  Yierte  inaktive  Weinsaare  von  anderen  Eigenschaften  als  die 
TiaobeDsaare,  dieselbe  lasst  sich  jedoch,  wie  JaDgfleiscb^)  gezeigt  hat, 
volktandig  in  Traubensanre  and  soaiit  auch  in  die  aktiven  Weinsauren 
iberffihren.  Ebenso  lasst  sich  aktive  Weinsaure  in  Traubens&ure  ond  in- 
aktife  Weinsaure  darch  Erhitzen  verwandeln,  so  dass  man  ganz  allgemein 
jede  Modifikaiion  der  Weinsaare  in  jede  andere  tiberfabren  kann. 

Sohr  eingehend  sind  von''  weiteren  Stoffen  dieser  Art  in  neuercr 
Zeit  die  Derivate  des  rechten  and  linken  Limonens,  G^^H^^  von  Wal- 
kdi  ond  Conrady')  antersacht  worden,  wobei  sich  eine  vollkommene 
Obereiiistinimang  der  eutgegengesetzt  gerichteten  Drehvermogen  ergab. 
Die  nachstehende  Tabelle  giebt  die  beobachteten  Zahlen,  welcho  meist 
io  10— 15 prozentiger  Chloroformlosung  beobacbtet  warden: 


Ans  Links- 

Rechtslimon 

LiBonen  C^^W 

-105^» 

+ 106.8* 

Tetnbromid  C»»H»«Br* 

—   73.6« 

+   73.3* 

«-Nitnwochlorid  C»«H"N0C1 

-316» 

+  313« 

^Nitrosochlorid  C"H»«N0C1 

~242» 

+  240« 

«.Nitrol.Piperidin  C»*Hi«NONC»H" 

-   67.6« 

+    67.8« 

^Nitrol-Piperidin  C"H"NONC*Hi« 

4-   60.2« 

-  6a.5« 

«.lKtrol-Benzyhwnin  C»«H"NONC'H' 

— 164» 

+  164» 

Chlorhydrid  des  a-Nitrol-Benzylamins 

+    83.1* 

-   82^* 

Hitimt 

+   81.0» 

—   81.5'' 

Bechtstaitrat  „ 

+   69.6* 

—   49.9« 

Unkstartrat  „ 

+    61.0* 

—   69.9« 

CkTTOdm  0»*H"NOH 

+   39.7« 

—   39.3« 

Baaylcarroxim  C"H"NOCOC«H» 

+  26.6* 

—   27.0* 

^e  man  sieht,  berrscht  eine  voUstandige  Obereinstimmung  bis  aaf  die 
Taitrate  des  a-Nitrolbenzylamins.  In  diesem  Falle,  wo  die  Saure  selbst 
^It  isty  entsprechen  sich  das  Recbtstartrat  des  Linkslimonenderivats 
nnd  das  Linkstartrat  des  rechten  Limonenderivats,  bei  welchen  wieder 
&  optische  Symmetric  hergestellt  ist. 

Die  Zahl  der  Stoffe  mit  optischer  Symmetric  ist  nocb  nicht  allzu 
gross;  aosser  den  vorgenannten  sind  noch  Apfelsaure  and  Mandelsaure 
in  dieser  Ricbtung  gepriift  worden.  Doch  machen  die  bisher  bekannten 
Thatsachen  es  doch  schon  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Erscheinang 
VOD  allgemeiner   Natar    ist,    derart,    dass   jedem    rechtsdrehenden 

»)  C.  r.  7&,  439  u.  1789.  1872,  »)  L,  A.  152,  141.  1889. 
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Stoffe  ein  linksdrehender  entspricht  und  umgekehrt.  DieTbatBa^ 
ein  bestimmter  Sto£P  rechts  oder  links  dreht,  ware  demnach  ke 
rakteristische,  sondern  man  diirfte  nur  yon  der  rechts-,  resp.  link 
den  Form  oder  Modifikation  des  Stoffes  sprechen,  indem  mau 
setzt,  dsss  die  entgegengesetzt  drehende  Form  gleieh  falls  exisi 
ist  und  iibereinstimmeiide  Eigenschaften  hat. 

8.  Beziehung  des  Drehvermdgens  zur  ohemieebeii  Koii£ 
Die  Fahigkeit,  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  dreben, 
ausgesprochen  konstitutive  Eigenschaft.  Oben  wurde  scbon 
dass  die  von  der  Krystallform  unabhangige  optisi^he  Aktiritii 
ausscbliesslich  an  KohlenstoflPverbindangen  beobaohtet  warden 
zwar  fast  nur  an  solchen,  welche  durch  die  Lebeustbatigkeit 
licher  und  tierischer  Organismen  erzeugt  wordeti  sind.  Die  j 
Anzahl  von  Kohlonstoffatomen  in  einem  optisch  aktiTon  Kdrp^r 
die  im  Muskelfleiscb  vorkommende  Milchsaure^)  CH3.CQ(0I 
ist  die  einfachste  Yerbindung,  welche  im  fliissigen  Zustande  di^ 
sationsebene  dreht 

Ober  die  Ursache  dieser  Eigenschaft  habGn  Hoppe-Sey 
Mulder  die  Vermutung  ausgesprochen,  dass  sie  an  die  Existenz  I 
ter  aktiver  Gruppen  in  der  Molekel  gebunden  mid  nicht  tod  d 
zen  Komplex  bedingt  sei;  es  ist  dies  aus  der  Tbatsacbe  gefolg 
den,  dass  optisch  aktive  Stoffe  sich  in  Derivate  uberfiihrei 
welche  die  gleiche  Eigenschaft  zeigen.  So  geben  die  aktiven  i 
und  ebenso  die  aktiven  Sauren  Salze,  letztere  auch  Ester,  Amid< 
in  denen  die  Aktivitat  erhalten  bleibt;  welche  Gruppierungsw 
das  Auftreten  derselben  bedingt,  ist  erst  von  Le  Bel']  und 
gleichzeitig  von  van't  Hoff')  festzustellen  versucht  worden.  Bei 
ren  schrieben  die  Ursache  dem  Vorhandensein  eiiies  Kohlens 
in  der  Molekel  zu,  welches  mit  vier  verschiedenen  Atomen  od 
kalen  verbunden  ist  Ein  Beispiel  dafiir  bietet  die  eben  < 
Fleischmilchsaure,  welcher  die  in  der  obigen  Formel  TeranscI 
Koustitution  zugeschrieben  wird;  um  die  vier  verschiedenen  ] 
welche  mit  einem  der  Kohlenstoffatome  verbundeti  sind,  besser 
treten  zu  lassen,  soil  die  Formel  nochmals  in  ander^r  Anordn 
CH3 

CH 
OH 
COOH. 


')  Dazu  kommt  das  neuerdings  von  Le  Bel  hergestellte  Prop^leng 
das  demselben  entsprecheode  Oxyd. 

«)  Bull.  80C.  chim.  (2)  22,  337.  1874.  »)  ib.  2^  2$5.  1875. 
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Wahrend  Le  Bell  der  ^asymmetrischen"  Beschaffenheit  eines  der- 
artigen  Komplexes  die  Ursache  der  optischen  Aktivitat  zuscbrieb,  suchte 
Wt  Hoff  auf  Grundlage  einer  Hypothese  iiber  die  Form  der  Kohlen- 
stoi&tome  und  die  ranmliche  Anordnung  der  Valenzen  an  denselben  eine 
geometrische  Anscbauung  fiir  dieselbe  zu  gewinnen.  Van't  Hoff  denkt 
sich  die  yier  AfGnitatseinheiten  des  Kohlenstoffs  ranmlich  gesondert,  und, 
da  Verschiedenheiten  unter  ihnen  mit  Sicberheit  bisber  nicht  nacbge- 
wiesen  sind,  so  angeordnet,  dass  sie  die  Ecken  eines  regul^ren  Tetraeders 
bOdoD.  Diese  Stellang  und  ausserdem  die  an  den  vier  Ecken  eines  Qua- 
drates sind  die  einzigen  Formen,  in  welchen  vier  Punkte  die  Bedingung 
erfallen,  dass  in  Bezug  auf  jeden  von  ibned  die  anderen  gleich  gestellt 
and,  nod  zwar  haben  im  ersten  Falle  je  drei  Punkte  in  Bezug  auf  den 
rierten  gleiche,  im  zweiten  Falle  je  zwei  gleiche  und  der  dritte  eine  ab- 
teicheode  Stellung.  Sind  zwei,  drei  oder  alle  vier  Ecken  des  Tetraeders 
imter  einander  gleichartig  bescbaffen,  so  lassen  sicb  zwei  derartige  Te- 
tiaeder  immer  zur  vollst^ndigen  Deckung  bringen,  nicht  aber  mehr,  wenn 
alle  Et^en  yerschiedenartig  sind.  Alsdann  sind  zwei  yerschiedene  Anord- 
Dongen  moglich,  die  nicht  iiberdeckbar  sind,  sondern  zu  einander  im 
ferhaltnis  yon  Gegenstand  und  Spiegelbild  oder  yon  rechter  zu  linker 
Hand  stehen;  es  sind  die  enantiomorphen  Formen  der  Krystallo- 
graphia  Die  meisten  Krystalle,  welche  Zirkularpolarisation  zeigen,  be- 
siUen  derartig  enantiomorphe  Beschaffenheit,  nach  der  Hypothese  yon 
fBn't  Hoff  ist  die  gleiche  optische  Wirkung  fiir  Flussigkeiten  durch 
eine  analoge  Ursache,  die  aber  nicht  im  Bau  des  Erystalls,  sondern  in 
dem  der  Molekel  begriindet  ist,  heryorgerufen. 

Eine  notwendige  Eonsequenz  der  eben  entwickelton  Hypothese  ist 
die,  dass  jeder  optisch  aktiye  Stoff  in  zwei  Modifikationen  auftreten 
BOSS,  die  im  iibrigen  gleich  bescbaffen  sind,  nur  dass  der  eine  ebenso 
stark  rechts  dreht,  wie  der  andere  links.  Der  Unterschied  yon  optisch 
nchts  and  links  drehenden  Stoffen  ware  also  nur  ein  zufalliger,  durch 
daa  Vorkonamen  der  einen  oder  anderen  Modifikation  bedingter,  aber 
nicht  yon  der  Natur  des  Stoffes  abhangig.  Zu  Gunsten  der  Hypothese 
ipricht,  dass  gegenwartig  schon  in  grosser  Anzahl  Stoffe  bekannt  sind, 
velche  in  solchen  entgegengesetzt  drehenden  Modifikationen  yorkommen, 
deren  Eigenschaften,  bis  auf  die  optischen,  yoUkommen  gleich  sind,  und 
die  sich  in  gleichen  Anteilen  zu  yollkommen  inaktiyen  Verbindungen 
Tereinigen.  Durch  letzteres  wird  die  absolute  Symmetric  der  optischen 
Bgenschaften  bewiesen.  Es  sind  namentlich  die  oben  besprocbenen, 
▼OD  Pasteur  so  gut  untersuchten  Formen  der  Weinsaure  und  ihre  Ver- 
Undong,  die  Traubensaure,  welche  diesen  Forderungen  entsprechen. 
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Priift  man  die  Hypothese  an  den  Stoffen,  welche  optisch  akiiy 
sind,  80  findet  man  unter  denen,  deren  Konstitution  bekannt  ist,  keinen 
einzigen^),  an  welchem  nicht  ein  ^yasymmetrisches''  Kohlenstofiatom 
anwesend  ware^).  Umgekehrt  giebt  es  aber  zahlreiche  Stoffe,  in  wel- 
chen  solche  Eohlenstoffatome  enthalten  8ind,  und  die  dennoch  kein 
Drehvermogen  zeigen.  Nach  der  entwickelten  Hypothese  macht  dio 
Erklarung  dieser  Thatsache  keine  Schwierigkeit;  im  allgemeinen  kann 
man  annehmen,  dass  bei  jeder  Reaktion,  die  zq  einem  derartigen  Stoff 
fiihrt,  gleich  viel  „rechte^'  und  ,»linke  Molekeln**  entstehen,  deren  op- 
tische  Wirkungen  sich  aufheben;  wegen  der  grossen  Ahnlichkeit  der 
Eigenschaften  der  beiden  Komponenten  ist  aber  eine  Trennung  derselben 
schwer  oder  gar  nicht  ausfiibrbar. 

Sind  in  einer  Molekel  mehrere  asymmetrische  Eohlenstofiatome 
vorhanden,  so  konnen  sich  die  Wirkungen  derselben  je  nach  Umstan- 
den  addiereu  oder  auch  teilweise  oder  ganz  aufheben.  Bei  solcheu 
sind  unter  Umstanden  inaktive  Formen  denkbar,  welche  sich  nicht  in 
aktive  spalten  lassen,  da  die  Kompensation  innerhalb  der  Molekel  er^ 
folgt  ist.  Ein  Beispiel  hierfiir  liefert  die  inaktive,  nicht  spaltbare  Wein- 
saure.  Da  die  Weinsaure  namlich  zwei  vollkommen  iibereinstimmende 
asymmetrische  Kohlenstofifatome  enthalt,  wie  aus  ihrer  Formel 


OH 

CO^H 


h4- 


H-C— CO^H 

I 
OH 

ersichtlich  ist,  so  kann  in  diesem  Falle  eine  innere  Kompensation  der 
Wirkungen  beider  asymmetrischer  Gruppen  eintreten.  Femer  sind 
ausser  den  rechten  und  linken  ganz  symmetrischen  Formen  noch  andere 
mit  anderer  Drehung  moglich.  Eine  Priifung  der  Hypothese  nach  die- 
ser Richtung  ist  noch  nicht  erfolgt,  da  die  Beschaffung  der  verschiede- 
nen  Modifikationen  noch  nicht  in  unscrer  Gewalt  steht 


^)  Berthelot  behaaptet  (A.  ch.  ph.  (6)  9,  58.  1877)  allerdings,  dass  das  Styrol 
CsHs.CHiCH,  optisch  aktiv  sei,  obwohl  es  keinen  asymmetrischen  Kohlenstoff 
enthftlt,  ebenso  das  aus  demselben  durch  Polymerisation  entatehende  Metastyrol 
(C.  r.  85,  1191.  1877);  indessen  hat  Krakau  (B.  1878,  1259)  es  wahrBcheinlich  ge- 
macht,  dass  es  sich  hier  um  Gemenge  handelt,  wobei  freilich  onentschieden  bleibt, 
ob  dem  Styrol  DrehvermCgen  zukommt  oder  nicht. 
^*)  Landolt,  Opt.  DrehongsyermOgen  p.  23. 


Drehang  der  Polarisationsebene.  491 

Bei  Landolt^)  fiodet  sich  das  ausfiihrliche  Belegmaterial,  welches 
den  Satz  von  Le  Bel  und  van't  HofiP,  dass  kein  optisch  aktiver  Stoff 
ohne  nasyinmetrisches^'  Kohlenstoffatom  vorkommt,  auf  das  beste  be- 
statigt.  Der  Zusammenhang  beider  Eigenschaften  ist  unzweifelhaft  Tor- 
liaoden  und  als  wirklicher  Fortschritt  der  Wissenschaft  anzusehen.  In 
Deaerer  Zeit  hat  sogar  dieselbe  Grundanschauung  zu  der  Erklarung 
einer  Anzahl  rein  chemischer  Thatsachen  gefuhrt,  insbesondero  sind  mit 
ihrer  Hilfe  Isomeriefalle  und  genetische  Zusammenhange  gewisser  Stoffe 
aofgeklart  worden,  welehe  bis  dabin  in  den  Anschanungen  der  ge- 
briQchlichen  Strukturtheorie  keine  Erklarung  fanden.  Das  Nahere  iiber 
diese  weitere  Entwicklung  der  Hypothese  von  der  tetraedrischen  An- 
ordnung  der  Valenzen  am  KohlenstoflPatom  wird  an  spS.terer  Stelle  mit- 
geteilt  werden. 

9.  iBolieniiig  und  kunstliohe  Herstelliing  optisoh  aktiver  Stoffe. 
Die  Hilfsmittel,  um  solcfae  Stoffe,  die  aus  gleichen  Anteilen  entgegen- 
gesetzt  drehender  Eomponenten  bestehen,  in  die  aktiven  Komponenten 
n  spalten»  sind  samtlich  von  Pasteur  aufgefunden  worden.  Pasteur 
hV)  gezeigty  wie  die  Traubensaure  in  Rechts-  und  Linksweinsaure  ge- 
^ten  werden  kann:  erstens  durch  Krystallisation  gewisser  Salze  (der 
Kitriomammoniumyerbindung),  wobei  zwar  beide  Modifikationen  sich 
gleicfazeitig  ausscheiden,  aber  in  getrennten  Krystallen,  die  nach  ihren 
bemiedrischen  Flachen  erkannt  und  ausgesucht  werden  konnen.  Nach 
Gernez')  gelangt  man  bequemer  zum  Ziel,  wenn  man  die  Losung  iiber- 
ttttigt  and  einen  Krystall  des  gewunschten  Salzes  hineinwirft;  es  kry- 
staUisiert  dann  nur  das  gleichartige  Salz,  wahrend  das  andere  in 
Loomg  bleibt 

Die  zweite  Methode  ist  die,  den  fraglichen  Korper  mit  einem  an- 
deren  zu  verbinden,  welcher  gleichfalls  optische  Aktivitat  bositzt  Es 
eiitstehen  dann  uicht  Produkte,  die  in  alien  anderen  Eigenschaften 
ibaeinstimmen,  wie  bei  der  Verbindung  mit  inaktiven  Stoffen,  sondern 
die  Komponenten  haben  verschiedene  Loslichkeit,  Krystallform  u.  s.  w. 
ind  lassen  sich  nach  den  gewohnlichen  Methoden  trennen.  Pasteur 
bat  80  die  Weinsauren  durch  Verbindung  mit  aktiven  Alkaloiden,  Gin- 
ebonidn  und  Ghinicin  getrennt. 

Drittens  wird  durch  Einwirkung  Ton  Organismen  bei  der  Garung, 
der  Vegetation  Yon  Schimmelpilzen  u.  s.  w.  haufig  nur  die  eine  Kom- 
ponente  zerstort,  wahrend  die  andere  nachbleibt.     So  hat  Pasteur  mit 


»)  1.  c.  p.  25  ff.  «)  A.  ch.  ph.  (3)  24;  28,  38.  1848;  C.  r.  37,  162.  1853; 

ifc.  46,  615.  1858.  *)  C.  r.  63,  843.   1867. 
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Hilfe  eines  in  Losungen  des  Ammoniaksalzes  der  gewobnlichen  Wein- 
saure  geziichteten  Organismus  eine  Losung  von  traubeusaurem  Ammo- 
niak  in  linksweinsaures  verwandelt,  indem  nur  die  Rechtsweinsaure  an- 
gegri£Pen  wurde.  Diese  letzte  Methode  hat  sich  am  zweckmassigsten 
in  zahlreichen  Fallen  erwiesen;  sie  gestattet  indes  nur  eine  von  beiden 
Komponenten  zu  erhalten. 

Die  schon  mehrfach  betonte  Beschrankung  aktiyer  Stoffe  auf  das 
Vorkommen  in  Organismen  hat  friiher  die  Meinung  erzeugt,  dass  damit 
ein  charakteristischer  Unterschied  zwischen  „kiinstlichen'*  und  „natur- 
licben^^  Produkten  gegeben  sei,  namentlich  Pasteur  vertritt  noch  gegen- 
wartig  diese  Meinung.  Indessen  hat  Jungfleisch^)  aus  Atbylen  Bern- 
steinsaure^)  und  aus  letzterer  Traubensaure  synthetisch  oder  9,kiin8tlich'^ 
gewonnen,  welche  ebenso  wie  die  „natiirliche''  Traubensaure  durch  K17- 
stallisation  des  Natron-Ammoniaksalzes  in  rechte  und  linke  Weinsaare 
sich  zerlegen  liess.  Pasteur^)  erklart  allerdings,  die  von  ihm  betonte 
Orenze  zwischen  den  Produkten  der  Natur  und  des  Laboratoriums  eii- 
stiere  nach  wie  vor.  Denn  er  meint,  die  Umwandlung  eines  inaktiyen 
Stoffes  in  einen  anderen,  gleichfalls  inaktiven,  den  man  erst  in  aktife 
spalten  miisse,  sei  nicht  zu  yergleichen  mit  der  direkten  Bildung  eines 
aktiven  Stoffes.  Diese  Logik  ist  nicht  einzusehen;  irgendwo  miissen  bd 
einer  derartigen  Synthese  doch  die  inaktiyen  Stoffe  aufhoren  und  die 
aktiyen  anfangeni 

Seit  der  Aufstellung  der  Theorie  von  Le  Bel  und  van't  Hoff  ist 
die  Herstellung  aktiyer  Stoffe  aus  inaktiyen,  kiinstlich  dargestellten 
wiederholt  ausgefuhrt  worden,  so  erhielt  Le  Bel  aus  synthetischem 
Methylpropylcarbinol  durch  Einwirkung  yon  Penicillium  ein  stark  links- 
drehendes  Produkt*).  Bremer  gewann^)  aus  inaktiyer  Apfelsaure,  die 
allerdings  aus  Traubensaure  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  ge- 
wonnen  war^  rechtsdrehende  Apfelsaure,  indem  er  das  Cinchoninsals 
herstellte  und  bei  Gegenwart  eines  Krystalls  you  linksapfelsaurem  Gin- 
chonin  krystallisieren  liess;  es  schied  sich  dabei  merkwiirdigerweise 
nicht  das  Salz  der  linken,  sondern  das  der  rechten  Saure  zuerst  am 
Die  rechtsdrehende  Apfelsaure  zeigte  genau  den  gleichen  numeriscb^ 
Wert  des  Drehyermogens,  nur  im  umgekehrten  Sinne,  wie  die  natiirlich 


')  C.  r.  76,  286.   1875. 

')  Die  Umwandlung  der  Bernsteins&ure  in  Weinsftore,  welche  von  PastMi 
als  ein  Gemenge  von  Traubens&ure  und  inaktiver  Weins&ure  erkannt  wurde,  bt 
schon  frtther  von  Perkin  und  Duppa  (1860)  ausgefQhrt  worden,  doch  gingen  dk 
Autoren  nicht  von  synthetischer  Bernsteins&ure  aus. 

«)  C.  r.  81,  128.    1875.  *)  C.  r.  89,  312.   1879.  »)  B.  1880,  851. 
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Torkommende  linksdrehende*     Aus  synthetiscbem  Propylenglycol  CH3CH 
(0H).CH|(OH)   erhielt  Le  Bel^)  gleichfalls  durch  Pilzwucherungen  ein 

stHrk  linksdrehendes  Glycol;   dasselbe   wurde  in  den  bei  35^  siedenden 

CH  CH 

Ather     •'       ^O  iibergefuhrt,  welcher,  wie  Le  Bel  heryorhebt,  von 

alleD  aktiyen  Stoffen  der  mit  dem  niedersten  Siedepunkte  ist 

Eodlich  hat  Lewkowitsch')  kiinstliche  Mandelsaure  aus  Bitter- 
mandelol  darch  Penicillium  glaucum  in  rechtsdrehende  iibergefuhrt. 
Spater^)  bat  er  auf  abnlicbe  Weise,  eowie  durch  Krystallisation  der 
Gnchoninsalze  auch  die  linke  Saure  erhalten. 

10.  Derivate  aktiver  Stoffb^).  Eine  sebr  gute  Bestatigung  des 
Satzes  yon  Le  Bel  und  van't  Hoff  ist  die  Tbatsache,  dass  von  den 
DaiTaten  optisch  aktiver  Stoffe  diejenigen  sich  noch  aktiv  erweisen,^ 
velche  das  „asymmetri8che^'  Kohlenstoffatom  enthalteu,  solche,  bei  denen 
keines  mehr  vorhanden  ist,  dagegen  nicht.  Yon  ersterem  Satz  zeigeu 
sich  zaweilen  Ausnahmen,  indem  die  Derivate  trotz  des  asymmetrischen 
KohleDstof^toms  keine  Wirkung  zeigen,  so  die  Monobrombernsteinsaure 
ao8  Ipfelsaure,  die  Brcnzweinsaure  aus  Weinsaure;  von  dem  zweiten 
Satz  existiert  keine  einzige  Ausnahme. 

Die  meisten  optisch  aktiven  Stoffe  lassen  sich  durch  Erhitzen  auf 
liohere  Temperatur,  entweder  fiir  sich  oder  unter  Mitwirkung  geeigne- 
ter,  meist  nur  in  geringer  Menge  erforderlicher  Stoffe,  sogenannter 
Eontaktsubstanzen  in  Formen  iiberfiihren,  welche  inaktivsind.  Meist 
liod  die  dabei  stattfindenden  Anderungen  der  chemischen  Konstitution 
nkjit  genaa  bekannt;  es  scheint  hier  eine  Schwierigkeit  fiir  die  Theorie 
^  Le  Bel  und  van't  Hoff  vorhanden  zu  sein,  da  solche  Erscbeinungen 
ttcb  bei  Yerbindungen  mit  einem  einzigen  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
itom  eintreten,  bei  welchen  eine  intramolekulare  Kompensation  nicht 
Boglich  ist  Indessen  sind  die  entsprechenden  Beobachtungen  nur  ge- 
^entlich  gemacht  (eine  Zusammenstellung  findet  sich  bei  Landolt  1. 
A  p.  35)  und  nicht  mit  Riicksicht  auf  die  Theorie  genau  untersucht 
vorden. 

11.  Weitere  raumliohe  Betraohtungen.  Die  Betrachtungen  von 
I«  Bel  und  van't  Hoff  sind  in  jiingster  Zeit  in  einer  Richtung  weiter- 
S^rt  worden,  welche  eine  noch  tiefer  gehende  Yeranschauiichung  der 
i^lichen  Anordnung  der  optisch  aktiven  Molekeln  in  Aussicht  stellt, 
^  j^e  Forscher  vorgesehen  batten.  Ist  namlich  die  Anordnung  von 
ri«  verschiedenen  Elementen  oder  Gruppen  an  den  Ecken  des  Kohlen- 

»)  C.  r.  92,  533.  »)  B.  1882,  1505.  «)  B.  1883,  1565. 

*)  Landolt  1.  cit  p.  33. 
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stofiftetracders  die  Ursache  der  optischen  Aktivitat,  80  wird  das  Mass 
der  Verschiedenheit  dieser  Grappen  auch  das  Mass  der  optischen  Akti- 
vitat  sein.  Diesen  Gedanken  hat  Ph.  A.  Guye^)  in  folgender  Gestalt 
eiitwickelt. 

Denkt  man  sich  durch  das  Tetraeder  die  sechs  SymmetrieebeneD 
galegty  so  wird  der  Schwerpunkt  der  ganzen  Molekel  stets  in  eine  der- 
selben  fallen,  so  lange  das  Tetraeder  nicht  asymmetrisch  ist  Fallt 
man  daher  vom  Schwerpunkt  die  Normalen  d^  d,  . . .  d^  auf  die  Sym- 
metrieebenen,  so  wird  das  Produkt  di  d,  d,  d^  d^  d^  stets  gleich  Noll 
Bein,  wenn  die  Molekel  nicht  asymmetrisch  ist,  indem  wenigstens  einer 
der  Faktoren  d  gleich  Null  ist;  das  Produkt  wird  dagegen  einen  Weit 
haben,  wenn  alle  Tier  Substituenten  am  Kohlenstoflf  verschieden  sind, 
imd  der  Schwerpunkt  somit  in  keiner  der  Symmetrieebenen  liegt.  Gnye 
nannt  es  daher  das  Asymmetrieprodukt  und  stellt  auf  Grand  der 
Anoahme,  dass  dieses  Produkt  und  das  optische  Drehvermogen  parallel 
gehen,  folgende  Satze  auf: 

a.  Bleibt  bei  einer  Substitution  der  Schwerpunkt  der  Molekel  auf 
denselben  Seiten  der  Symmetrieebenen,  so  behalt  das  Drehvermogeo 
das  gleiche  Zeichen. 

b.  Entfernt  sich  durch  die  Substitution  der  Schwerpunkt  der  Mo- 
lekel von  den  Symmetrieebenen,  so  ninmit  das  Drehvermogen  zo,  und 
umgekehrt. 

c.  Geht  durch  die  Substitution  der  Schwerpunkt  auf  die  andere 
Seite  einer  der  Symmetrieebenen  hiniiber,  so  andert  das  Drehvermogeo 
sein  Zeichen. 

Guye  giebt  an,  dass  er  die  Stichhaltigkeit  dieser  Schliisse  an  etwa 
50  Stoffen  gepriift  und  bestatigt  gefunden  habe.  Als  voUstandigstes 
Beispiel  fiihrt  er  die  Abkommlinge  der  Rechtsweinsaure  an. 

Wird  der  Wasserstoff  dieser  Saure  durch  Alkyle  ersetzt,  so  nimmt 
ill  der  That  das  Drehvermogen  mit  wachsendem  Atomgewicht  der  Al- 
kyle zu  und  behalt  das  Zeichen,  z.  B. 


Methyltartrat 

[a]D 

=  +   214 

Athyltartrat 

+   766 

Propyltartrat 

+ 1244 

Isobutyltartrat 

+ 19.87 

Werden  andererseits  die  alkoholischen  Hydroxyle  durch  Benzoji 
ersetzt,  so  geht  der  Schwerpunkt  auf  die  andere  Seite  der  zwiscben 
Karboxyl  und  Hydroxyl  liegenden  Symmetrieebenen  biniiber;  dem  ent- 


C.  r.  110,  714.  1890. 
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sprechend  wechseln  die  Verbindungen  auch  das  Zeichen  ihres  Drebver- 
mogena.  In  der  That  hat  Dibenzoylweinsaure  — 117-7.  Werden  jetzt 
die  Earbozylwasserstoffatome  durch  Alkyle  ersetzt,  so  nabert  sich  der 
Schwerpunkt  der  oben  erwahnten  Ebene,  und  die  Drehung  muss  ab- 
nehmen.    So  ist  gefanden: 


Methylester  der  Dibenzoylweins&are 

—  88.8 

Ithylester      „ 

-60.0 

Isobutylester  „                „ 

-42.0 

Wird  die  Belastung  durch  Acetyl  statt  Benzoyl  heryorgebracht,  so 
tritt  die  Umkefamng  der  Drehung  gleichfalls  ein,  aber  in  geringerem 
Grade;  Diacetylweinsaure  hat  —  23-1.  Fuhrt  man  jetzt  Alkyle  in  das 
Karboxyl  ein,  so  wird  wieder  die  Drehung  vermiudert;  da  aber  die 
loheren  Alkyle  bald  eine  grossere  Wirkung  ausiiben,  als  das  Acetyl,  so 
geht  die  Drehung  schnell  in  das  Positive  iiber,  z.  B. 

Methylester  der  Diacetylweins&are  —  14'3 

Ithylester      „  »  +   10 

Propylester     „  „  +   6-5 

Isobaty]  ester  „  „  + 10.3 

Die  gute  Cbereinstimmung  der  Erfahrungen  mit  den  Folgerungen 
to  aogewandten  Betrachtungsweise  zeigen,  dass  diese  als  eine  wichtige 
and  hofinnngsreiche  Entwicklung  der  Lehre  von  der  raumlichen  6e- 
staltong  der  Molekeln  angesehen  werden  darf. 

12.*BeBiehiuigezi  zwisohen  den  Zahlenwerten  des  molekularen 
IMiTenadgens.  Der  Begriff  des  molekularen  Drehvermogens, 
ik  des  Produkts  aus  dem  spezifischen  Drehyermogen  und  dem  Mole- 
bl&rgewicht»  wurde  yon  Wilhelmy^)  aufgestellt;  derselbe  konnte  in- 
fcnen  aus  Mangel  an  Material  zu  keiner  allgemeinen  Beziehung  zwi- 
sclieii  diesen  Werten  und  anderen  Eigenschaften  der  untersuchten  Sto£Pe 
S^gen.  Mulder  hat  1868')  zu  zeigen  versucht,  dass  zwischen  den 
DnkTermogen  verschiedener  organischer  Sto£Pe  numerische  Beziehungen 
mbanden  seien;  spater  hat  F.  W.  Krecke*)  unternommen,  in  sehr  um- 
faaseDder  Weise  derartige  Relationen  an  den  Werten  des  molekularen 
Drekfenn^ens  festzustellen.     Er  gelangt  zu  den  Satzen: 

L  Wenn  ein  optisch  aktiver  Eorper  mit  einem  optisch  inaktiven 
606  Verbindung  eingeht,  oder  wenn  er  durch  chemische  Agenzien  modi- 
teert  wird,  so  bleibt  das  molekulare  Drehvermogen  entweder  unver- 
iodert)  oder  es  wird  derartig  modifiziert,  dass  das  molekulare  Drehver- 


')  Yogg.  St,  527.  1850.  ^'\^  »)  Ztschr.  f.  Chemie  1868,  58. 
*)  Arcb.  N^erland.  6.  1871  :cit.  aus  J.  pr.  Cb.  (2)  5,  6.  1872. 
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mogen  des  neueu  Eorpers  ein  eiDfaches  Multiplum  von  dem  der  Mutter- 
substanz  ist. 

II.  Isomere  Korper  besitzen  molekulare  Drehvermogen,  welcbe  Mnl- 
tipla  einer  uud  derselben  Zahl  sind. 

Auf  das  Beweismaterial  zu  den  Satzen  will  ich  nicht  eingehen,  da 
es  mir  nur  im  Auszuge  vorliegt;  wabrscheinlich  ist  jedoch  das  meiste 
davoD  unzuveriassig,  da  die  Drehungskonstanten  aus  Beobacbtungen  an 
LosuDgen  berecbnet  worden  sind;  diese  geben  aber,  wie  oben  ansein- 
andergesetzt  wurde,  in  den  seltensten  Fallen  genaue  Werte.  Von  In- 
teresse  ist  dagegen  die  tbeoretische  Anscbauung,  welcbe  sicb  Krecke 
iiber  die  Ursacbe  des  Multiplengesetzes  macbt.  Er  denkt  sicb  die  iso- 
meren  StoflFe  aus  je  einer  bestirainten  Anzabl  recbts-  und  linksdrehender 
Molekeln  zusammengesetzt,  deren  Wirkungen  sicb  teilweise  addieren, 
teilweise  aufbeben,  dabei  jederzeit  aber  uur  solcbe  Werte  geben  konneo, 
welcbe  ganze  Multipla  einer  Konstanten,  dem  molekularen  Drehvermogen 
einer  jene  zusammensetzenden  Molekel,  sind. 

Veranlasst  scbeint  diese  Tbeorie  zu  sein  durcb  die  eigentumliche, 
Yon  Dubrunfaut  zuerst  beobacbtete  Erscbeinung  der  Birotation,  welche 
darin  bestebt,  dass  friscbe  Losungen  von  Milcbzucker,  Traubenzocker  and 
den  Isomeren  des  letzteren  ungefabr  doppelt  so  starkes  Drebvermogen 
zeigen,  wie  altere  oder  erwarmt  gewesene  Losungen.  Dubrunfaut,  Erd- 
mann  und  Becbamp  baben  die  Thatsacbe  in  Beziebung  gebracht  zu  den 
zweierlei  Zustanden,  in  welcben  diese  Zuckerarten  erscheinen  k5nnen: 
in  krystalliniscber  Form  baben  sie  das  starke  Drebvermogen,  in  amor- 
pber  das  geringe. 

Aucb  Landolt^)  bat  abnlicbe  multiple  Beziebungen  bei  den  Salzeji 
der  Weinsaure  zu  erkennen  geglaubt,  wogegen  sicb  Oudemans')  aus- 
sprach.  In  der  Folge  bat  Landolt  selbst  das  experimentelle  Material 
beigebracbt,  auf  Grund  dessen  derartige  Bestrebungen  vor  AusfiihruDg 
eingebendster  Experimentaluntersucbungen  als  verfriibt  angesehen  wer- 
den  miissen. 

Neuerdings  ist  eine  der  von  Krecke  aufgestollten  sebr  ahnliche 
Tbeorie  von  Tb.  Tbomsen*)  mit  grosser  Warme  verteidigt  worden. 
Tbomsen  beziebt  seine  Recbnungen  auf  Losungen  von  unendlicber  Ver- 
diinnung.  Landolt  bat  wiederbolt  auf  das  Ungeniigende  der  Betrach- 
tungsweise  von  Tb.  Thomson  aufmerksam  gemacbt  und  gezeigt,  dass  sich 
abnlicbe  ,,R6gelmassigkeiten"  an  jedem  beliebigen  Zablenmaterial  erhal- 


^)  B.  1873,  1073.  •)  ib.  116(5. 

»)  B.  1880,  2168,  2264,  2269,  1881,  29;  134;  203;  807;  1647. 
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ten  lassen^).  Wenn  der  Betrachtungsweise  von  Thomsen  wirkliche  Ge- 
setze  zn  Grande  liegen,  so  muss  gesagt  werden,  dass  dieselben  an  dem 
forhandeDen  Material  nocb  nicht  verifiziert  warden  konnen;  die  Ursacbe 
daroD  ist  der  tbeoretisch  nocb  ganz  unfassbare  Einfluss  des  Losungs- 
joittels  and  Verdlinnungsgrades.  Nor  an  solcbem  Beobacbtungsmaterial, 
wie  etwa  das  von  Landolt  uber  Kampfer  and  das  von  verscbiedenen 
Autoren  iiber  Robrzacker  ermittelte,  konnten  Gesetze  gesucbt  werden; 
der&rtig  genau  antersucbte  and  dabei  cbemiscb  gut  gekannto  Stoffe 
giebt  68  aber,  die  Fliissigkeiten  eingerecbnet,  nocb  kein  Dutzend. 

Von  Flavitzki^  ist  dargelegt  worden,  wie  der  erste  von  Ereckes 
Satxeo,  dass  die  Derivate  eines  aktiven  Stofifes  molekulare  Drobungskon- 
sUoten  zeigen,  die  zu  der  der  Muttersubstanz  in  ganzzabligen  Verbalt- 
oiBsen  stehen,  aucb  an  optiscb  nicbt  bomogenem  Material  gepriift  werden 
iaoo,  freilicb  unter  der  Voraussetzung,  dass  durcb  die  Miscbung  das 
DrehTermogen  nicbt  geandert  wird.  Es  ist  namlicb  baufig  sehr  scbwie- 
rig,  die  optiscb  aktiven  Gemenganteile  zu  isolieren;  namentlicb  giebt  es 
kein  Zeicben,  an  welcbem  erkannt  werden  kann,  dass  ein  aktiver  Stoff 
Ton  jeder  Spur  einee  inaktiven  befreit  ist.  Am  einfacbsten  ist  der 
Fall,  wenn  es  sicb  um  Gemenge  von  isomeren  Vorbindungen  bandelt, 
T0&  denen  die  eine  aktiv  ist.  Das  an  einom  solcben  beobachtete  Dreb- 
Termogen  betragt  dann  unter  obiger  Voraussetzung  ebenso  viel  Prozente 
des  wabren,  als  Prozente  des  optiscb  aktiven  Stoffcs  im  Gemenge  ent- 
blten  sind.  Verwandelt  man  die  gcsamte  Menge  in  eine  andere 
Verbindung  von  anderem  Drebvermogen,  so  beobacbtet  man  wieder  den- 
selben  Bracbteil  deswabren  Drebvermogens,  und  die  beiden  beobacbteten 
Grossen  steben  untereinander  in  dcmselben  Verbaltnis,  wie  die  wabren. 

Die  praktische  Ausfubrung  dieser  Idee  stosst  auf  erbeblicbe  Scbwie- 
rif^eiten,  da  es  keineswcgs  immer  gelingt,  die  Oberfubrung  in  andere 
Verbinduugen  quantitativ  durcbzufubren.  Bei  teilweisen  Umwandlungen 
isl  aber  das  Resultat  ganz  zweifelbaft,  da  von  den  vorbandenen  Isomeren 
eine  meist  leicbter  angegrififen  wird  als  die  audere.  Femer  ist  dieVor- 
tosidtzongy  dass  die  Drebung  des  aktiven  Teils  durcb  die  andere  Sub- 
staoz  nicht  beeinflusst  wird,  nur  nacb  eingebender  Priifung  des  beson- 
deren  Falles  zulassig,  die  allerdings  nacb  der  angegebenon  Metbode 
aaagefahrt  werden  kann,  indem  man  mit  Gemengen  von  vcrscbiedenem 
Gehalt  arbeitet;  findet  sic  sicb  nicbt  bestatigt,  so  versagt  das  Verfabren 
deo  Dienst. 

13.    Salze.     Flir  eine  bestimmtc  Klasse   von  Stoffon,  welcbe  sicb 


')  B.  1881,  296;  1048.  «)  B.  1882,  5. 
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auch  nach  anderer  Seite  durch  das  Auftreten  besonderer  Regelmassig- 
keiten  auszeichnet,  ist  man  indessen  doch  zu  omfassenden  Gesetzen  ge- 
langt;  es  sind  dies  die  Salze.  Sowohl  die  Verbindungen  aktiver  Basen 
mit  nicht  aktiven  Sauren,  wie  die  aktiver  Sauren  mit  nicht  aktiven 
Basen  unterliegen  dem  eioflEudien  Gesetz,  dass  das  molekulare  Dreh- 
vermogen  der  Salze  in  etwas  yerdlinuterer  Losung  von  der 
Beschaffenbeit  des  nicht  aktiven  Teiles  unabhangig  ist. 

Der  Satz  ist  von  A.  C.  Oudemans^)  aufgestellt  worden,  welcher  speziell 
fand,  dass  einsauiige  Alkaloide  als  Salze  in  gleich  konzentrierten  Lo- 
sungen  gleiches  molekulares  Drehvermogen  zeigen,  unabhangig  davon, 
an  welche  Saure  sie  gebunden  sind,  und  ob  die  Saure  im  Uberschnss 
Yorhanden  ist.  Bei  zweisaurigen  Alkaloiden  zeigen  sich  je  nach  der 
Starke  der  Saure  ihrer  Salze  einige  Anomalien,  welche  aber  gleichMs 
bei  Saureiiberschuss  verschwinden. 

Gleiches  gilt  fiir  die  aktiven  Sauren.  So  wurde  fur  das  Kalium-, 
Natrium-  und  Ammoniumsalz  der  Podocarpinsaure  -[~  1^4^  133^  and 
130^  gefunden,  fiir  die  Salze  der  Chinasaure  folgende  Werte: 


E 

Na 

Am 

Ba 

Sr 

C& 

Mg 

48«6 

4S»9 

47»9 

46°8 

48*7 

48M 

47*9 

Eben  dasselbe  bestatigt  sich  an  Messungen  von  Hoppe-Seyler  for 
die  cholalsauren  Salze  (K  =  28®,  Na  =  27^),  sowie  solchen  von  Landolt 
liber  die  Tartrate  und  Kampforate.  Letztere  ergaben  K  =  20®,Na  =  21^ 
Am  =  20®.  Die  sauren  Tartrate  zeigen  Li  =  28<^5,  NH*  =  28^5, 
Na  =  27.5,  K  =  28.3,  die  neutralen  Tartrate  Li^  =  38-6,  (NH*)2  =  42.9, 
Na2  =  39.9,  K2  =  43-0,  Mg  =  41-2,  NHS  Na  =  41-2,  NH*,  K  =  42-6, 
Na,  K  =  41.6  etc. 

Auch  die  oben  erwahnten  Arbeiten  von  Schneider  iiber  die  Salze 
der  Apfelsaure  bestatigen  in  grossen  Ziigen  den  Satz.  Schneider  giebt*) 
folgende  Tabelle  fiir  maximale  Verdiinnung: 

K  Na  Li  NH* 

Satires  Salz  lO-T  110  11.9  lO-S 

Neutrales  Salz  15*4  17-5  18-6  15.0 

Viel  besser  noch  stimmen  neuere  Messungen  von  W.  liartmann^j 
an  kampfersauren  Salze.  Ich  gebe  gleichfalls  die  fiir  maximale  Verdiin- 
nung geltenden  Zahlen: 

Li«  Mg       (NH*)«       Ca  N«  K*  Ba 

Neutrales  Salz         37-5        395        384       39.1        36.0        361        36.5 

')  Beibl.  9,  635  Dach  Versl.  R.  Ak.  Wet.  Amsterdam  (3)  8,  408.  1885. 
-)  L.  A.  207,  286.  18bl.  »)  B.  1888,  221. 
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Beachtet  man,  wie  empfindlicb  im  allgemeinen  das  optische  Dreh- 
fermSgen  far  die  kleinsten  Andeningen  in  der  Molekularbescbaffenbeit 
der  aktiTen  Stoffe  ist,  und  wie  z.  B.  der  Eintritt  von  Alkylen  und 
Acflen  in  die  Molekel  der  Weinsaure  ganz  enorme  Andeningen  des 
fflolekalaren  Drebvermogens  bervorbringt  (S.  494),  so  ist  der  Scbluss 
Bnabweisbar,  dass  in  den  Salzen  die  beiden  Bestandteile  einen  weit  ge- 
riogereo  Einfluss  auf  einander  baben,  oder  in  weit  geringerer  Wecbsel- 
lirkang  steben,  als  in  den  sonst  abnlicben  Verbindungen  der  organi- 
leben  C9iemie,  den  Eetern  u.  dergl.  Ein  gleicbes  Ergebnis,  namlicb 
im  Eigenscbaften  konstitutiver  Art  bei  Salzlosnngen  die  Tendenz 
zeigen,  additiv  za  werden,  bat  sicb  scbon  bei  der  Betracbtung  der 
Farbe  chemiscber  Verbindungen  gezeigt,  and  es  wird  spater  wiederbolt 
ivf  ahnlicbe  Verbaltnisse  aufmerksam  zu  macben  sein,  in  welcben  dieser 
k^fldere  Cbarakter  der  Salzlosnngen  immer  wieder  znm  Aasdrack 
gdangt 


Neuntes  KapiteL 
Elektromagnetische  Drehang  der  Folarisationsebene. 

1.  A]]gemeine8.  Faraday  bat  1846  die  Entdeckung  gemacbt,  dass 
den  meisten  durcbsicbtigen  Stofifen  die  Fabigkeit,  die  Folarisationsebene 
d^  Licbtes  zu  dreben,  Yoriibergebend  erteilt  werden  kann^).  Es  be- 
darf  daza  der  Einwirkang  eines  Magnets  oder  eines  elektriscben  Stromes, 
^  io  Wiiidangen  so  urn  den  Korper  geleitet  wird,  dass  deren  Ebene 
teokrecht  aof  der  Ricbtung  des  Licbtstrabls  stebt.  Die  Drebung  er- 
f(^  meist  in  demselben  Sinne,  in  welcbem  der  positive  Strom  die 
Wmdangen  durcblauft;  sie  ist  proportional  der  Stromstarke  resp.  der 
I&teositat  des  Maguetismus,  proportional  der  Lange  der  darcbstrablten 
ud  dam  Einfluss  ansgesetzten  Scbicbt  und  im  ubrigen  von  der  Natur 
i^  Stoffes  und  der  Temperatur  abbangig. 

Die  Entdeckung,  welcbe  grosses  Aufseben  erregte,  ist  von  verscbie- 
denen  Pbysikem  verifiziert  worden,  und  man  bat  die  scbon  von  Faraday 
^jestellten  Gesetze  wiederbolt  bestatigt  Verdet*)  fugte  die  Tbatsacbe 
liiiiza,  dass  es  negative  Stoffe  aucb  bier  giebt,  indem  er  an  Eisenchloriir- 
■od  -chloridlosungen  eine  Drebung  im  entgegengesetzten  Sinne  als  ge- 
v9iiilich  beobacbtete.    Von  stocbiometriscbem  Interesse  sind  unter  diesen 

1)  Pogg.  68,  105.  1846  aas  Phil,  trans.  1846,  I. 
«)  Pogg.  100,  172  aas  A.  ch.  ph.  (3)  52,  129.  1858. 
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Arbeiten  uuuLciuit  aur  die  Befonde  tou  A.  de  la  Riye^),  dass  in  Gremengea 
die  Drehung  zaveilea  pr^poraooal  den  Gemenganteilen  and  doen 
Drehongskoc^tanten  sen  enreist  (Aikohol  und  Wasser),  wahrend  in 
anderen  Faiiea  ^SchvefeLsoare  and  Wasser)  sich  erhebliche  Unterschiede 
zwi^en  R^dmang  and  Beobachtmg  leigen.  Es  wird  dadorch  der  tod 
Verdet  frnh^-  aatg^s(eilte  Satz.  dass  die  elektromagnetische  Drehung 
eini^  Losnng  gieicii  der  Somse  der  Drehnngen  Ton  Losungsmittel  nnd 
Gelostem  sei,  erfaebiicii  eingeschrinkt. 

Anch  einige  iiomere  Verbindnngen  antersnchte  de  la  Rive  und 
(and  teilwease  Cbereinsdmmong,  teilweise  aber  aacb  bestimmte  Unter- 
achiede  der  elektromagnetiscfaen  Drehong;  er  glanbt^  dass  die  Drehong 
gleichxeitig  mit  dem  Siedeponkt  wachse. 

Die  Temperatnr  beeinflnsst  die  magnetische  Drehang  gleichfalls» 
and  zwar  nimmt  diese  mit  steigender  Temperatur  scbneller  ab,  als  der 
Vermindernng  der  Dicbte  entspricht 

Im  Jahre  1877  warde  ron  H.  Becqaerel*)  eine  sehr  ausfuhrlidie 
Arbeit  Teroffentlicht,  welcbe  die  Drehaugskoustanten  einer  grossen  An- 
zahl  Ton  Stoffen  bringt;  indessen  ist  das  Augenmerk  wescntlich  auf  eine 
Beziehnng  zwiscben  der  Drehang  and  den  ubrigen  physikalischen  Eigen- 
scbaften,  speziell  dem  Brecbangskoeffizienten  gerichtet  Es  wird  fesfc- 
gestellt,  dass  zwiscben  dem  Brecbangskoeffizienten  n  und  der  elektio- 
magnetiscben    Drebang   R   die   Beziebang   bestebt,   dass  der   Ausdruck 

-y— ^ —  nabeza  konstant  ist,  wenigstens  wenn  Korper  von  nabestehen- 

Hen  Eigenscbaften  yerglicben  werden.  Wenn  als  Einheit  fiir  R  das 
Drehvermogen  des  Scbwcfelkoblenstofis  angenommen  wird,  so  hat  der 
erwjibnte  Aasdrack  fur  die  sauerstofifreichen  Sauren  (HNO^,  HjSOJ 
den  Wert  Oil,  fur  organische  Verbindnngen  0-16,  fur  SchwefeKer- 
bindungen  0-188,  Phosphorverbindnngen  0-22  u.  s.  w. 

Das  magnetische  Drehyermogen  der  Salzlosungen  andert  sicb  mit 
der  gelosten  Salzinenge  nahezu  proportional ;  berechnet  man  jedoch  die 
Konstante  fiir  das  geloste  Salz,  so  findet  man  sie  boher,  als  die  Salse 
sie  im  festen  Zustande  zeigen,  so  1-57  fur  NaCl  in  Losung,  1-21  far 
fcstes  Salz. 

Unter  den  Stoffen,  welehe  Becquerel  untersncht  hat,  finden  sich 
einige,  welehe  einen  Vergleich  unter  stochiometrischen  Gesichtspunkten 
gestatten.  Die  Konstauten  der  Alkohole  (CSg  =  1)  wachsen  mit  dem 
Atomgewicht:   Methylalkohol  0-253,  Propylalkohol  0-279,    Butylalkobol 

M  A.  ch.  ph.  (4)  15,  57  und  ib.  22,  5.  1871. 

*)  A.  ch.  ph.  (4)  22,  5.   1«77. 
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0.294.  Amylalkohol  O-Sll.  In  der  Reihe  Benzol  0-636,  Toluol  0575, 
Xjlol  0'525  findet  dagegen  Abnahme  statt.  AUgemeines  lasst  sich  we- 
gen  Hangels  an  ausgedehnterem  Beobacbtungsmaterial  nicht  schliessen. 

2.  UnterBnohungen  Ton  Perkin.  Mit  der  bestimmten  Absicht,  die 
ttochiometrischen  BeziehuDgen  zwischen  der  Natur  der  Stoffe  und  ihren 
elektromagnetiscbeu  Drehungskonstanten  zu  ermitteln,  hatW.  H.  Perkin 
seit  1882  die  Untersuchung  dieser  Eigenscbaft  begonnen,  und  als  der 
einzige  Forscher  in  diesem  Gebiet  sie  bis  jetzt  in  einem  sebr  erheb- 
lidien  Umfange  durchgefiihrt.  Seine  Arbeiten  sind  samtlicb  im  Journal 
of  the  Chemical  Society  seit  1884  niedergelegt;  ein  sebr  ausfiihrlicber 
Ansnig  des  ersten  Teiles  seiner  Arbeiten,  die  Fettkorper  umfassend,  be* 
Sfldet  sich  im  Journal  fur  praktische  Chemie  von  1885  ^). 

Was  znnachst  die  Einheit  anlangt,  auf  welche  die  magnetische  Ro- 
tation bezogen  wird,  so  wahlt  Perkin  sie  so,  dass  die  molekulare  Ro- 
tation des  Wassers  gleich  Eins  ist.  1st  namlicb  co  der  Winkel, 
am  welchen  der  Lichtstrahl  abgelenkt  wird,  nachdem  er  die  in  einem 
h^mmten  magnetischen  Felde  befindliche  Fliissigkeitssaule  von  der 
Unge  1  und  der  Dichte  d  durchmessen  hat,  und  sind  a>o,  Iq  und  do 
die  entsprechenden  Werte  fur  Wasser  in  demselben  Felde,  so  ist 
£e  spezifische  Rotation  p  des  Stoffes 

CD      COq  CO  Iq  do 

Id  '  lodo         co^ld 
Soil  nun  die  molekulare  Rotation  des  Wassers,  dessen  Molekulargewicbt 
=  18  ist,  als  Einheit  benutzt  werden,  so  ist  der  Wert  von  v  noch  mit 

M 

den  Verhaltnis  der  Molekulargewichte  ^  zu  multiplizieren,  urn  die  Mo- 

lo 

Idmlarrotation  q  zu  geben.     Wir  haben  somit 

M     Mcolodo 

^  ~  I8^""l8c»7ld  ' 
Id  den  nachstehenden  Tabellen  seien  die  beobachteten  Molekular- 
rotationen  zusammengestellt. 

Einwertige  Alkohole. 


Methylalkohol 

1640 

Isoamylalkohol  (inakt.) 

5-959 

Aikylalkohol 

2780 

Amylalkohol  (tert.) 

5-987 

PropyUlkohol 

3.768 

Heptylalkohol 

7-850 

bopropjlalkokol 

4019 

Oktylalkohol 

8.888 

U^atyl&lkohol 

5-936 

Oktylalkohol  (sek.) 

9-004 

Tert  BatyUOkohol 

5122 

Allylalkohol 

4-682 

InaajUOkohol  (akt.) 

5-943 

>)  Joam  f.  pr.  Ch.  (2)  31,  48X  und  lb.  82,  523.  1885. 
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Mehrwertige  Alkohole 

und  ihre  Ester. 

Glycol 

2.943 

Athylenacetat 

Glycerin 

4.111 

Athylenpropionat 

Pinakon 

7245 

Aldehyd 

ie. 

Athylaldehyd 

2385 

Isovalerylaldehyd 

Propylaldehyd 

3.332 

Onanthylaldehyd 

Isobutylaldehyd 

4321 

Paraldehyd 

Ester  der  Fetts&uren. 

Methylfonniat 

2495 

Athylallylacetoacetat 

Methylacetat 

3362 

„    a-crotonat 

Methylbutyrat 

5387 

„    oleat 

Athylformiat 

3564 

Propylformiat 

„    acetat 

4462 

„    acetat 

y,    propionat 

5452 

„    propionat 

„    butyrat 

6.477 

Isopropylpropionat 

„    isobutyrat 

6-479 

IsobutylaceUt 

,,    isovalerat 

7.615 

HeptylOnanthat 

„    capronat 

8509 

Oktylacetat 

,,    pelargonat 

11571 

Cetylacetat 

n    acetoacetat 

6501 

Estei 

>  der  zweibasischen  S&uren. 

Methylmalonat 

5.280 

Athyl-ftthylmalonat 

M    succioat 

6232 

1)    propylmalonat 

Athyloxalat     • 

6.654 

„    isopropylmalonat 

..    malonat 

7.410 

,,    di&thylmalonat 

.,    succinat 

8-380 

,y    allylmalonat 

,,    suberat 

12.461 

„    diallylmalonat 

,,    sebat 

14496 

,,    methylBaccinat 

,,    methylmalonat 

8-326 

„    acetosuccinat 

,,    dimethylmalonat 

9.268 

Ketone 

Isobutylsnccinat 

Aceton 

3-514 

Ather. 

Methylpropylketon 

Athyl&ther 

4777 

Dimethylacetal 

Isoamyl&ther 

11-168 

Di&thylaceUl 

Paraffine. 

Pentan 

5-638 

Isohexan 

iBopentan 

5.750 

Diisopropyl 

Hexan 

6-670 

S&uren 

Heptan 

Ameisens&ure 

1617 

Yalerians&ure 

Essigs&ure 

2-525 

Isovalerians&ore 

Propions&ure 

3-462 

Onanthyls&ure 

Butters&ore 

4472 

GaprylB&ure 

iBobutters&ure 

4-479 

Nonylsfture 
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Chloride. 


itfcjlcUorid 

4.§39 

Isoamylchlorid 

7.I68 

ftopjichlorid 

5.056 

Tert.  Amylchlorid 

7.182 

Iwpropylchlorid 

5159 

Oktylchlorid 

10.128 

Isobotjlchlorid 

6144 

Sek.  Oktylchlorid 

10-248 

Tert  BntylcWorid 

6257 

Allylchlorid 

6008 

H5here 

Chloride. 

Methjlenchlorid 

4313 

Methylenchloroform 

6-740 

Ithjlenchlorid 

5485 

Vioyltrichlorid 

6-796 

IthjUdenchlorid 

5335 

Trichlorhydrin 

7-897 

Prtpjlenchlorid 

6344 

Tetrachlormethan 

6-582 

Chlorofonii 

5.559 

Bromide. 

Xetbylbromid 

4*644 

Athylenbromid 

9700 

Itkylbromid 

5-851 

Athylidenbromid 

9.100 

Firopjlbronud 

6885 

Propylenbromid 

10-820 

Inpropylbromid 

7003 

Bromacetol 

10137 

Isobotylbromid 

8-003 

Trimethyleobromid 

10341 

Tert  Batylbromid 

8.238 

Isobutylenbromid 

11890 

iMmjlbromid 

9042 

Isoamylenbromid 

12947 

Oktylbromid 

12025 

Bromoform 

11626 

Vffljlbromid 

6220 

Vinyltribromid 

12.897 

AUjIbromid 

8221 

Tribromhydrin 

14068 

Brompropylen  C«H* 

.CHBr         7295 

Brom&thylendichlorid 

10.995 

Methylenbromid 

8.110 

J0( 

iide. 

Jbchyljodid 

9.009 

iBoamy^odid 

13200 

itkyljodid 

10W5 

Sek.  Hexyljodid 

14.229 

ft»py«odid 

11.080 

Oktyyodid 

16197 

Isopropyljodid 

11182 

Allyljodid 

12-788 

Bttyljodid 

12.199 

Methyljodid 

18-827 

Stickstoffverbindangen^). 

Sdpeteniure 

1180 

Di&thylamin 

5-662 

Methylnitnt 

2057 

Tri&thylamin 

8-518 

itkyhiitrat 

3084 

Propylamin 

4563 

Prtpylnitrmt 

4065 

Dipropylamin 

7.549 

I»Wtylnitrat 

5180 

Tripropylamin 

11-664 

layleuiitrat 

3768 

Isobutylamin 

5-692 

%eeriimitnt 

5.045 

Diisobutylamin 

9-936 

Iiibotyliiitrat 

5.510 

AUylamin 

5-587 

Kitnmethui 

1-858 

Pentamethylendiamin 

7492 

XitmthAo 

2837 

Piperidin 

5-810 

Rtn^^pan 

3-819 

Pyridin 

8.761 

CadnpikriD 

5.384 

Propionitril 

3.331 

Aswuikk 

1826 

Trimethylencyanid 

5136 

IthylaiDin 

3-609 

')  Ana  Joom.  Ghem.  Soc.  1889,  680, 
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Schon  beim  fliichtigsten  DurchsehoD  der  vorstehenden  Tabellon 
lasst  sich  erkennen,  dass  die  Eigenschaft  der  magnetiscben  EU)tation 
einen  koustitutiven  Gbarakter  hat,  da  die  zablreichen  untersuchten  bo- 
meren  selten  oder  nie  die  gleichcn  Werte  aufweisen. 

Andererseits  findet  man  beim  Vergleich  homologer  Verbindungen, 
dass  sich  meist  eine  konstante  Dififerenz  der  Werte  fiir  den  Untersdiied 
GH^  in  der  Zusammensetzung  ergiebt.  Die  Differenz  betragt  im  Kittd 
CH*  =  1023.  Freilich  zeigt  sich  diese  konstante  DiflFerenz  rnir,  wenn 
man  streng  homologe  Verbindungen,  also  normale  mit  normalen,  sekno- 
dare  mit  sekundaren  vergleicht.  Ferner  zeigen  zwar  die  hoheren  Glie- 
der  der  verschiedenen  Reiben  die  konstante  Differenz,  nicht  aber  die 
ersten.  Man  kann  im  allgemeinen  sagcn,  dass  die  Differenzen  konstani 
werdcn  von  dem  ersten  Gliede  ab,  welches  GH^  enthalt.  Die  Reihe 
der  Fettsauren  ist  z.  B. 

Amei86n8&are  HGO'H 
Essigs&ure  CH'CO*H 
Propionsfture  CH>CH*CO«H 
Butters&ure  C«H'^Cfl*CO«H 
Valerianafture  C»H'CH«CO«H 
Onanths&ure  C»H*CH*CO*H 
Kaprylsfture  C«H"CH«CO«H 
Nouylsfture  C'fl"CH*CO»H 

Unter  ber.  stehen  die  Zahlen,  welche  sich  ergeben,  wenn  man  von  der 
Propionsaure  ab  fur  jedes  GH*  den  Wert  1-023  zu-  oder  abrechnet 
Wahrend  die  Zahlen  fiir  die  hoheren  Glieder  von  der  Propionsaure  ab 
sehr  gut  stimmen,  weichen  die  fur  die  ersten  Glieder  berechneteo 
stark  ab. 

Dies  Verhalten  ist  ein  allgemeines;  bei  alien  homologeu  Reihen 
findet  man,  sofern  die  ersten  Glieder  untersucht  sind,  die  Differenieo 
derselben  gegen  die  nachsthoheren  von  dem  Wert  1«023  fur  CH'  ab- 
weichend. 

Die  Reihenkonstanten.  Sieht  man  von  diesen  ersten  Gliedern 
ab,  so  kann  man  die  magnetischen  Rotationen  der  untersuchten  Stoffe, 
sofern  sie  sich  in  homologe  Reihen  ordnen  lassen,  durch  Ausdriicke  too 
der  Form  q  =  G  +  1023n,  wo  n  die  Zahl  der  Eohlenstoffatome  be- 
zeichnet,  darstellen.  Die  homologe  Differenz  1*023  erweist  sich  to& 
der  Natur  der  Verbindungen  unabhangig  und  ist  daher  fiir  alle  Reihen 
giiltig.  Dagegon  kommt  der  konstitutive  Gharakter  der  magnetisolien 
Rotationen  in  den  Wcrten  G,  den  Reihenkonstanten,  zur  Geltung. 
Eine  Anzahl  solcher  Konstanten  ist  nachstehend  verzeichnet 


beob. 

ber. 

1.617 

1426 

2-520 

2-449 

3-462 

3-462 

4-472 

4485 

5-513 

5-506 

7552 

7554 

8-565 

8-577 

9-590 

9-600 
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C 

C 

Puaffine 

0.508 

Isoester  der  Fetts&uren 

0449 

Isoptnffine 

0621 

Methylester    der    Bernstein- 

Kormftle  Alkohole 

0699 

sfturereihe 

0093 

Iw-  and  sekund.  Alkohole 

0844 

Ithylester     der     Bernstein- 

Oiyde  (Ither) 

0642 

8&arcreihe 

0-196 

luoxjde 

0932 

Isoester  der  Bemsteinsfture- 

Aldehyde 

0-261 

reihe 

0-422 

boaldehyde  and  Ketone 

0375 

Chloride 

1-988 

FettsAuren 

0393 

Iso-  und  sekund.  Chloride 

2-068 

Iso-Fetts&aren 

0.509 

Bromide 

3816 

AmeiBena&areester 

0-496 

Iso-  und  sekund.  Bromide 

3924 

EsagB&oreester 

0370 

Jodide 

8-011 

„            mlt  Isoalkylen 

0-485 

Iso-  und  sekund.  Jodide 

8-099 

Methylester  der  FettB&oren 

0273 

Athylester  der  unges&ttigten 

Hfihere  Eater  der  Fettsfturen 

0373 

S&nren 

1-451 

Am  dem  Vergleich  der  Konstanten  geht  bervor,  class  tod  isomeren  Ver- 
iRodnngen  die  sekundaren  und  die  IsoverbinduDgen  (welche  Methyl,  CH^, 
ao  Stelle  yod  Wasserstoff  enthalten)  stets  hobere  Werte  aufweisen,  als 
die  Dormalen  Verbindungen  mit  „gerader  Kette**.  Der  Unterschied  be- 
tragt  etwa  0-1,  ist  aber  in  den  verschiedenen  Reihen  nicht  ganz  gleich; 
ki  den  Alkoholen  ist  er  sichtlich  grosser,  als  bei  den  Sauren,  den 
btem  and  den  Paraffinen:  Buttersaure  und  Isobuttersaure  nebst  ihren 
ibkommlingen  haben  indessen  eine  fast  vollig  gleiche  Drehung,  sio 
kiUra  sonacb  eine  Ausnahme.  Indessen  enthalt  die  Isobuttersaure  kein 
CB*  ond  fallt  somit  aus  der  Reihe  der  vergleichbaron  Stoffe  heraus. 

Aus  dem  Vergleich  der  verschiedenen  Reihenkonstanten  lassen  sich 
die  Einfliisse  der  verschiedenen  Umwandlungen  ableiten;  da  es  indessen 
sieh  hier  nur  darum  handelt,  das,  was  die  Tabelle  in  Zahlen  enthalt, 
in  Worten  wiederzugeben,  so  kann  darauf  verzichtet  werden. 

Man  kann  ferner  den  Versuch  machen,  die  den  einzelnen  Elementen 
ntgehdrigen  Werte  zu  ermitteln.  So  findet  man  z.  B.,  indem  man  von 
d»  Drehnng  eines  Paraffins,  C^H^-^+a  jen  nfachen  Wert  von  CH«, 
1-023  Xn  abzieht,  fur  H^  den  Rest  0-508,  also  H  ==  0-254.  Eine 
^eiche  Zahl  erhalt  man,  wenn  man  den  halben  Wert  eines  Paraffins, 
OH^»+«,  von  dem  eines  Paraffins,  C'»H«"+2  abzieht  Ferner  folgt 
»  CH»  =  1-023  und  H^  =  0-508  C  =  0-515,  und  man  findet  weiter 
fir  die  Halogene  CI  =  1-773,  Br  =  3562,  J  =  7-757.  Endlich  kann 
■ttn  far  Hydroxyl-  und  Carbonylsauerstoff  die  Werte  berechnen;  sie  er- 
geben  sich  verschieden. 

Indessen  gelten  diese  Zahlen  nur  fur  die  Gruppen  von  Stoffen,  aus 
deoeo  man  sie  abgeleitet  hat,  wie  aus  dem  friiher  Erorterten  ohnedies 


506  lU-  St6chiometrie  der  FlOsaigkeiten. 

schon  hervorgeht,  und  es  erscheint  in  diesem  Gebiete  kaum  statihaft, 
Yon  bestimmten  ,,Atomrotationen''  zu  sprechen.  Die  konstitutiyen  Ein- 
flusse  sind  zu  gross  und  zu  mannigfaltig,  um  eine  derartige  Betracfa- 
tungsweise  als  vorteilhaft  erscheinen  zu  lassen. 

3.  Weitere  Forsohnngen.  In  oiner  Reihe  weiterer  Arbeiten  hat 
Perkin  die  oben  dargelegten  Gesicbtspunkte  verfolgt  und  angewandt 
Einige  derselben^)  erortern  in  bestimmten  Fallen  die  Anwendung  der 
gefundenen  Beziehung  auf  spezielle  chemiscbe  Fragen;  andere^  aber 
bringen  neue  Betrachtungen  in  Bezug  auf  Losungen  und  Gemenge.  Da 
insbesondere  fiir  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  organischen  VerbindimgeD 
sich  stets  geringere  Werte  als  im  Wasser  ergeben  batten,  0>65  bis  0-77 
statt  I'OO,  so  lasst  sich  aus  der  magnetischen  Drebung  einer  Losong 
entscbeiden,  ob  das  Wasser  darin,  oder  ein  Anteil  desselben  chemisdi 
gebunden  ist,  oder  nicht 

In  diesem  Sinne  wurdon  Ameisensaure,  Essigsaure,  Propionaaore 
und  Athylalkohol  untersucbt.  In  alien  Fallen  ergab  sich  die  molekulare 
Rotation  so  nahe  als  die  Summe  von  der  des  organischen  Stoffes  aod 
des  Wassers,  dass  die  Annahme  einer  Verbindung  zwischen  beiden  am- 
geschlossen  ist.  Sehr  anschaulich  ist  der  Vergleich  von  Propionaaure 
plus  Wasser,  C^H^O^  +  H«0  =  CsHsQ*,  mit  Glycerin,  welches  dieselbe 
Zusammensetzung  hat;  die  Rotation  des  ersteren  ist  4*512,  die  des 
letzteren  4-111. 

In  einer  Fortsetzung  dieser  Untersuchungen')  wird  die  Frage  ent- 
schieden,  ob  Ghloralhydrat  Wasser  als  solohes  enthalt,  oder  Triclllo^ 
athylenglycol,  CC13CH(0H)«  ist.     Es  ergab  sich 

Chloral  q  =  6-590. 

Ghloralhydrat  q  =  7.037. 
Der  Unterschied  ist  nur  0-447  statt  1000,  es  ist  also  die  zweite  Alter- 
native rich  tig.  Verwickelter  waren  die  Verhaltnisse  bei  Acetaldehjd; 
aus  den  Messungen  geht  hervor,  dass  eine  teilweise  Bindung  des  Wassers 
eintritt,  welche  aber  nicht  augenblicklich  erfolgt,  sondern  langere  Zdt 
zu  ihrer  Vollendung  braucht. 

Anders  waren  die  Ergebnisse  bei  Schwefelsaure.  Diese  ergab  g  = 
2-315.  Fiir  Methylsulfat  wurde  q  =  4013  gefunden,  es  ist  also  eine 
Zunahme  von  0*849  fiir  jedes  Methyl  vorhanden.  Andere  Sauren  geben 
wie  aus  den  Tabellen  des  vorigen  Paragraphen  hervorgeht,  ganz  ahn- 
liche  Zahlen,  so  dass  in  dieser  Beziehung  die  Schwefelsaure  sich  nor- 
mal verhalt. 


*)  Journ.  Chem.  Soc.  1886,  205;  ib.  1887,  362;  lb.  1888,  561. 

*)  Journ.  Chem.  Soc.  1886,  777.         »)  Journ.  Chem.  Soc  1887,  808. 
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Bei  dem  Zusatz  von  Wasser  wurde  nun  gefunden 

H«SO*  Q  =.  2315  ^*?[- 

H*SO*  +  HK)  3.188  "^^^ 

H«S0*  +  2H«0  4.113  ^^^ 

H«S0*  +  3H«0  5-064  ^'^^^ 

Hier  weicht  die  Schwefelsaure  von  den  friiher  untersuchten  Verbin- 
doogen  ab;  der  Zusatz  von  Wasser  bedingt  ein  geringeres  Anwacbsen, 
1^73  fiir  das  erste  Atom,  das  bei  weiterem  Zusatz  sich  dem  normalen 
Wert  nahert  Es  liegt  nahe,  hier  an  eine  Verbindung  mit  Wasser  zu 
denken,  and  Perkin  fasst  die  Erscheinung  auch  so  auf,  doch  wider- 
sprecheo  dieser  Auffassung  einige  gleicb  zu  erwahnende  Thatsachen. 

£twas  abweicbend  verhalt  sich  Salpetersaure^).  Die  reine  Saure 
giebtp=  1.180,  eine  wasserige  Saure,  HNO^  +  2.670H2O  gab  3.656. 
Ziekt  man  den  Wert  fur  Salpetersaure  ab,  so  kommt  2-476  fur  Wasser, 
statt  2-670.  Es  ist  also  auch  eine  Verminderung  eingetreten,  sie  ist 
iber  geriuger,  als  bei  der  Schwefelsaure. 

Ebenso  wie  bei  dieser  sind  die  Differenzen  zwischen  der  freien 
Siore  und  den  Estern  ganz  dieselben,  wie  sie  bei  den  organischen 
SoreD  beobachtet  werden. 

Lassen  sich  die  Ergebnisse  bei  diesen  beiden  Sauren  noch  mit  der 
Voistellung  vereinigen,  dass  sie  mit  Wasser  Hydrate  bilden,  so  geht  dies 
mcht  mehr  bei  den  Halogenwasserstoffsauren.  Aus  den  beobachteten 
^erbindungen  der  Halogene  folgt  fur  das  magnetische  Drehvermogen 
HCl  =  2-187,  HBr  =  4-016,  HJ  =  8-211.  Bei  der  Untersuchung  was- 
seriger  Losungen  derselben  wurde  aber  beobachtet 


HQ 

HKr 

HJ 

Pna.          Q 

Proz. 

(> 

Proz. 

Q 

41.7        4045 

65-6 

7-669 

67-0 

17-769 

365        4215 

560 

8-061 

651 

17-868 

30-9        4303 

39.7 

8415 

620 

18117 

25-6        4405 

24.6 

8.547 

56-8 

18-308 

15-6        4419 

155 

8.519 

42.7 
318 
20-8 

18.403 
18-451 

18-428 

Unter  Proz.  stehen  die  prozentischen  Gehalte  der  Ldsungen  an  Halogen- 
VttBerstoflF,  nnter  q  die  aus  der  Losung  berechnete  Molekularrotation  des 
Halogenwasserstoffs.  Statt  der  bei  den  Sauerstoffsauren  beobachteten  Ver- 
Aiodenzng  der  Drehung  tritt  eine  sehr  bedeutende  Vermehrung  dersel- 
kn  ein,  welche  bei  Jodwasserstoff  mehr  als  10  Einheiten  betragt.    Dazu 

')  Joom.  Chem.  Soc.  1889,  680. 
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bleiben  dieWerte  nicht  konstant,  sondern  nehmen  mit  steigender  Wasser- 
menge  regelmassig  zu.  Dass  Dicht  etwa  eine  irrtiimliche  Berechnong 
der  oben  gegebenen  Werte  anzuDehmen  ist,  gebt  aus  einem  Vermch 
mit  einer  Losuug  yon  Ghlorwasserstoff  in  Isoamylather  hervor;  aus 
deren  magnetiscber  Drebang  ergiebt  sicb  q  =  2*211  und  2-265  stait 
der  berecbneten  2-187^  also  eine  genligende  tJbereinstimmong. 

Aus  diesen  Thatsachen  gebt  beryor,  dass  das  Wasser  einen  qpe- 
zifiscben  Einfluss  auf  diese  Sauren  iibt,  welcber  nicht  als  eine  Verbiih 
dung  mit  denselben  aufgefasst  werden  kann.  Es  sind  nicht  alle  Sauren, 
welcbe  diesen  Einfluss  erfabren,  sondern  nur  die  starken  Mineralsauren; 
die  schwacben  Fettsauren  (S.  506)  zeigen  nicbts  dayon.  Diese  Ver- 
scbiedenbeit  erinnert  an  die  entsprecbenden  Erscbeinungen  beim  Be- 
fraktionsyermogen  (S.  446)  und  wird  weiter  unten  mit  diesen  ihre  Er- 
klarung  finden. 

Abnb'cbe  Abweicbungen  zeigten  sicb  bei  der  Untersuchung  wasseriger 
Losungen  yon  Ammoniaksalzen.  Die  Ergebnisse  derselben  werden  gl^cfa- 
falls  weiter  unten  besprocben  werden. 


Zehntes  KapiteL    Magaetismns. 

1.  Allgemeines.  Nacbdem  friiber  einzelne  Beobacbtungen,  die  iih 
dessen  obne  Folge  blieben,  darauf  bingewicsen  batten,  dass  die  Fahig- 
keit,  durcb  Magnete  in  Bewegung  gesetzt  zu  werden,  nicbt  auf  die  so- 
genannten  magnetiscben  Metalle  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  und  ibre 
Verbindungen  allein  bcscbrankt  war,  sondern  sicb,  wenn  auch  vid 
scbwacber,  bei  mancben  auderen  Stoffen  yorfand,  faud  Faraday^)  1846 
diese  Fabigkeit  alien  Stoffen  zukommend,  jedocb  so,  dass  diese  zw» 
Gruppen  rait  entgegengesetzten  Eigenscbaften  bilden.  Neben  dem  am 
Eisen  yon  alters  ber  bekannten  Verbalten  zeigten  zahlreicbe  Stoffe  ein 
yollkommen  entgegengesetztes;  statt  yon  dem  Magnetpole  angezogen  xo 
werden,  wurdcn  sie  abgestossen,  statt  sicb  mit  ibrer  grossten  AusdebniiBg 
in  die  Verbindungslinie  zweier  entgegengesetzter  Pole  zu  stellen,  nahmefi 
sie  eine  dazu  senkrecbte  Stellung  an,  welcbe  Faraday  als  die  aquato- 
riale  yon  der  gewobnlicben  azialen  Lage  unterscbied. 

Faraday  nannte  die  Korper,  denen  die  neuentdeckte  Eigenschaft  m- 
kommt,  diamagnetiscbe,  wabrend  er  diejenigen,  welcbe  wie  Eisen  yoni 
Magnet  angezogen  werden,  als  paramagnetiscbe  bezeicbnete.  Zneioff 
der   beiden  Klassen  geboren  alle  in  der  Natur  yorkommenden  StoSe- 

':  Phil,  trans.  1846,  1.,  auch  Fogg,  ed,  289.    1846. 
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Doeh  muss  herYorgehoben  werden,  dass  das  para-  und  diamagnetische 
Verhalten  in  gewisser  Weise  relativ  ist,  indem  paramagnetische  Korper 
das  Verhalten  der  diamagnetischen  zeigen,  wenn  sie  sich  in  einem 
Mittd  befinden,  welches  starker  paramagnetisch  ist,  als  sie  selbst  sind; 
ebeoBO  crscheinen  scbwach  diamagnetische  Korper  in  einem  stark  dia- 
magDetischen  Mittel  paramagnetisch.  Dies  Verhalten  deutet  anf  eino 
Sammation  oder  Superposition  der  fraglichen  Eigenschaften  bin;  in  der 
Folge  wird  die  Geltung  eines  derartigen  Gesetzes  auch  quantitativ  ge- 
Kigt  werden. 

Die  erwahnten  Tbatsacben  sind  samtlich  von  Faraday  entdeckt  und 
beschrieben  worden,  doch  beschrankte  sich  dieser  auf  die  qaalitatiye 
Feststellang  derselben.  Icb  gebe  ans  seinen  Abhandlungen  eine  Tabelle 
vieder,  welcbe  das  Verhalten  der  Metalle  zur  Darstellung  bringt  von 
den  8tarkeren  zu  den  schwacheren  absteigend. 

Magnetisch:  Fe,  Ni,  Co,  Mn,  Or,  Ce,  Ti,  Pd,  Pt,  Os. 
Diamagnetisch:  Bi,  Sb,  Zn,  Sn,  Cd,  Na,  Hg,  Pb,  Ag,  Cu,  Au,  As,  U. 

Rh,  Ir,  W. 
2.  Bestinimiingen  von  Fludker.  Schon  im  Jahre  1849  versuchto 
Plucker^)  die  Intensitat  der  von  Faraday  entdeckten  Krafte  messend  zu 
bestimmen,  indem  er  die  zu  uutersuchenden  Korper  in  ein  Urglas  mit 
anfgeschliflFener  Platte  brachte  und  dieses,  an  dem  Arme  einer  Wage 
biogend,  auf  den  Pol  eines  starkcn  Elektromagnetes  setzte.  Das  Ge- 
widbt,  welches  zum  Abheben  des  Glases  erforderlich  war,  gab  eiu  Mass 
der  Anziehung,  welche  dieses  samt  seinem  Inhalte  erfuhr,  und  nach  Ab- 
og  des  auf  das  Glas  entfallenden  Anteiles,  ein  Mass  fiir  die  Intensitat 
des  im  Versuchsstoffe  hervorgerufenen  Magnetismus.  Da  das  Uhrglas 
Bit  seinem  Trager  magnetisch  war,  so  konnte  die  Intensitat  der  Ab- 
stofisong  diamagnetischer  Stoffe  in  derselben  Vorrichtung  bostimmt  wer- 
den, indem  bei  solchen  ein  geringeres  Gewicht  zum  Abheben  geuiigte, 
^  beim  leeren  Glaso:  der  Unterschied  entsprach  der  diamagnetischen 
AbstoflBung. 

Hit  dieser  Vorrichtung  wurdo  zunachst  festgestellt,  dass  die  An- 
aehoog  proportional  der  Anzahl  magnetischer  Molekeln  ist.  Eine  Ld- 
aiBg  von  Eisencbloriir,  welche  folgeweiso  auf  ^/g,  ^/4  und  ^/^^  verdiinnt 
tmde,  erforderte  3-54,  180,  0-920  und  0425  g  Obergewicht  (nach 
Abng  der  auf  die  Vorrichtung  und  das  Losungswasser  entfallenden  An- 
te'le);  unter  der  Voraussetzung  der  Proportionalitat  bcrechnet,  miissten 
die  Zahlen  3-566,  1*783,  0-891  und  0-446  betragen. 


•)  Pogg.  74,  321.  1848. 
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Auf  Grundlage  dieses  Befandes  konnten  nan  vergleichbare  Zahlen 
fur  die  magnetischen  Krafte  yerschiedener  Stofife,  fliissiger  wie  fester, 
ermittelt  werden,  indem  man  die  an  den  zufallig  angewendeten  Mengen 
gefundenen  Resultate  proportional  auf  molekulare  Mengen  umrechnete. 

Ich  gebe  die  Zahlen  Pliickers  nicht  ausfiihrlicb  wieder,  weil  sie  Ton 
G.  Wiedemann  spater  durch  genauere,  an  reineren  Stoffen  erbaltene  er- 
setzt  worden  sind;  von  seinen  allgemeinen  Ergebnissen  yerzeichne  icb 
folgende. 

Der  Magnetismus  einer  chemischen  Verbindung  lasst  sicb  in  keiner 
Weise  als  Summe  der  entsprecbenden  Werte  der  Bestandteile  auffasseo; 
setzt  man  den  des  metallischen  Eisens  =  100000,  so  ist  derselbe  im 
Magneteisenstein  55000,  im  Eisenyitriol  385,  in  den  Ozydsalzen  410  bis 
737,  im  festen  Oxyde  je  nach  dessen  Natur  191  bis  714,  wobei  ein  klei- 
ner  Gehalt  an  Oxyduloxyd  wohl  den  grossten  Teil  der  Versdiiedenheiten 
verursacht  hat  Die  Verschiedenheiten  in  der  Wirkung  der  Eisenoxjd- 
salze  sind  spater  yon  Wiedemann  als  sekundar  erkannt  worden.  Bemer- 
kenswert  ist,  dass  das  Blutlaugensalz,  wie  schon  Faraday  gefunden  hatte, 
sich  trotz  seines  Eisengehaltes  diamagnetisch  erweist,  sowohl  in  festem 
Zustande  wie  in  der  Losung. 

Eine  Reihe  weiterer  Feststellungen  und  Erorterangen  iibergeho  ichi 
ebenso  wie  die  Versuche  von  BecquereU)  und  einigen  anderen,  da  sie 
nicht  unter  stochiometrischen  Gesichtspunkten  angestellt  worden  sind 
und  fiir  uns  keine  Ausbeute  geben. 

3.  Untersuchangen  von  G.  Wiedemann.  Durch  einen  weit  genaue- 
ren  Apparat,  als  ihn  Plucker  benutzte,  war  G.  Wiedemann  in  den  Stand 
gesetzt,  eingehend  die  Beziehungen  zwischen  der  chemischen  Natur  und 
der  Intensitat  des  Magnetismus  zahlreicher  Stoffe  zu  untersuchen.  Die 
Messvorrichtung  bestand  aus  einer  an  einem  harten  Neusilberdrahte 
aufgehangten  Drehwage,  welche  ein  kleines,  14  com  enthaltendes  Kolb- 
chen  trug.  Durch  die  Einwirkung  eines  starken,  ostwestlich  hingelegten 
Elektromagnetes^  dessen  yerlangerte  Axe  durch  den  Mittelpunkt  des 
Kolbchens  ging,  wurde  eine  Ablenkung  erzeugt,  welche  man  mittelfl 
einer  Torsion  des  Neusilberdrabtes  wieder  gerade  aufhob;  der  ganie 
Vorgang  konnte  dabei  mit  Spiegel  und  Skala  kontrolliert  werden.  Als- 
dann  wurde  der  magnetisierende  Strom  unterbrochen,  das  Kolbchen  ging 
infolge  der  Torsion  in  eine  neue  Ruhelage,  welche  an  der  Skala  abge- 
lesen  wurde  und  das  Mass  der  magnetischen  Wirkung  abgab.  Urn  die 
veranderliche   Intensitat   des  Magnetismus   im  Elektromagnete  im  Mo- 

')  A.  ch.  ph.  (3)  28,  313.  1850;  ib.  (8)  44,  223.  1866. 
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mente  der  Beobachtung  zu  bestimmen,  warde  gleicbzeitig  die  Lage  eioes 
ostlich  in  der  Axe  des  Magnetes  aufgehangten  magnetisierten  Stahl- 
spinels  beobachtet 

Urn  die  yerschiedenen  BeobachtuDgen  auf  einander  zu  reduzieren, 
iitza  beacbten,  dass  der  Magnetismus  J  des  Elektromagnetes  in  dem 
Torgelegten  Objekte  ein  proportionales  Moment  (li  erregt;  da  die  An- 
nehang  K  bei  der  durcb  die  Versuchsanordnung  gewahrten  unverander- 
lichen  Entfernung  dem  Produkte  beider  proportional  ist,  so  gilt  fiir 
dieselbe  der  Ausdruck  K  =  a/wJ^,  wo  a  die  Masse  des  angezogenen 
Koipen  and  [i  die  Intensitat  des  Magnetismus  seiner  Masseneinheit  oder 
WiWBL  8pezifischen  Magnetismus  darstellt;  letzterer  ergiebt  sich  da- 

kraus  der  Gleicbung  n  =  —^,    Der  Ausdruck  entbalt  noch  einen  Fak- 

^,  welcher  von  den  Dimensionen  abhangt;  da  indessen  auch  das  Mass 
des  magnetischen  Moments  J  nur  schwierig  in  absolutem  Masse  zu  er- 
nitteln  ist»  so  kann  man  sicb  mit  der  Reduktion  der  gefundenen  Werte 
anf  den  irgend  einer  Normalsubstanz  begntigen,  soweit  eine  solcbe  er- 
forderlich  scheint 

K 
Wiedemann  hat  nun  zunachst  die  Formel  ^i  =  —^  bestatigt^).    In 

te  nachstehenden  Tabelle  ist  J  das  Moment  des  Elektromagnetes  (in 
villkiirlichem  Masse),  T  das  Torsionsmoment,  welches  zur  Erhaltung  des 
Kolbchens  in  seiner  Lage  angewendet  werden  musste.  Es  dieute  stets 
diesdbe  Loeung  von  Eisen vitriol  in  demselben  Kolbchen,  so  dass  a 
bflstant  war. 

J       414      78-8      116       1503    1818    2085    181       1488    1148    78-6 

T      15         533      115-2    193       283       3758    2807    191       1147    537 

T:J»    8751     8583     8586     8545     8561     8564     8568     8621     8704     8691 

Vie  man  sieht,  ist  die  letzte  Reihe  genugend  konstaut  und  die  ange- 
gebene  Reduktionsformel  somit  anwendbar. 

Der  Einfiuss  der  Konzentration  ist,  wie  erwahnt,  schon  von  Pliicker 
i&tersacht  worden.  Der  Refund,  dass  der  Magnetismus  der  gelosten  Salz- 
>^e  einfach  proportional  ist,  wurde  von  Wiedemann  bestatigt,  wie  aus 
ttdifolgenden  Reihen  hervorgeht: 


a 

0595 

Eisenchloi 
0450 

rid 

0300 

0-149 

Kfl 

10247 

7716 

50-70 

2472 

f^ 

1723 

170-3 

169-0 

165-7 

>)  Pogg.  127,  1.   1866. 
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0.959 

0717                0478 

a239 

163 

120-3                  80-87 

40-20 

1705 

1675                 170-0 

168-2 
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a 

Im  ersteren  Falle  findet  eine  Abnahme  des  spezifischen  Magnetismns  n 
mit  steigender  Verdiinnang  statt;  dieselbe  ist  auf  die  Bildungyon  koUoid 
gelostem  Eisenozyd  (s.  w.  u.)  zuriickzufuhren. 

Das  Losungsmittel  zeigt  keinen  ausgesprochenen  spezifischen  Einflnss 
auf  den  Magnetismus  der  gelosten  Stoffe;  sein  Magnetismus  oder  Dia- 
magnetismus  tritt  einfach  additiv  zu  dem  des  Gelosten.  Wiedemann  &od 

Eisenchlorid  in  Wasser  Alkohol  Ather 

fi  =  172-3  164-4  1708 

Mit  steigender  Temperatar  nimmt  der  Magnetismus  der  LosuDgen 
regelmassig  ab,  uud  zwar  unabhangig  von  der  Natur  dersolben  um  naheia 
gleiche  Bruchteile  des  Wertes  bei  0^  Setzt  man  letzteren  Wert  =100, 
so  gilt  fiir  die  verschiedenartigsten  Stoffe  die  Formel  ^t=100  —  0-325 1 
mit  grosser  Annaheruug.  Der  Faktor  0-325,  welchen  Wiedemann  als 
wahrscheinlich  etwas  zu  klein  bestimmt  ansieht,  stimmt  nahe  mit  dem 
Koeffizienten  der  Abnahme  der  Leitfahigkeit  der  reinen,  festen  Metalle 
flir  Elektrizitat  bei  steigender  Temperatur  iiberein. 

4.  Der  molekulare  Magnetismas.  Multipliziert  man  den  spezifi- 
schen Magnetismus  fi,  der  sich  auf  die  Masseneinheit,  ein  Gramm,  be- 
zieht,  mit  dem  Molekulargewichte  m  des  untersuchten  Stoffes,  so  erbilt 
man  den  molekularen  Magnetismus  iA  =  mfi.  Beim  Vergleiche  verschie- 
dener  Salze  desselben  Metailes  fand  Wiedemann  den  Molekularmag- 
netismus  gleich  gross,  wenu  die  Oxydationsstufe  des  Metailes  die^ 
selbe  war.     So  ergab  sich: 


Ghlorar 

Nitrat 

Sttlfat 

AceUt 

Mittel 

Nickel                  14-00 

1433 

14-26 

— 

142 

Kobalt                  30-58 

3109 

3218 

— 

31-3 

Eisen  (Oxydul)    38-58 

3862 

3904 

— 

387 

Mangan                4705 

46-93 

46-98 

4586 

46-8 

Chrom  (Oxyd)      3988 

3705 

3812 

— 

38-4 

EiaeD  (Oxyd)        96-33 

9410 

9297 

— 

945 

Die  Metalle  Ni,  Co,  Fe,  Mn  bilden  nahezu  eine  arithmetische  Reihe 
von  der  Form  a,  a+2b,  a  +  3b,a  +  4b.  Bemerkonswert  ist  der Unter- 
schied  zwischen  den  Salzen  des  Eiscnoxyduls  und  Eisenoxyds.  In  der 
Tabelle  beziehen  sich  die  Zahlen  auf  verschiedene  Metallmengen;  aof 
gleichen  Eisengchalt  bezogen  sind  die  Oxydsalze  l-24mal  starker  magne 
tisch  als  die  Oxydulsalze.  Indessen  ist  nicht  nur  die  Oxydationsstafe 
massgebend.     Stellt   man    nach   einer  der  bekannten  Methoden  kolloid 
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geioste8  Eisenozydhydrat  dar,   so  zeigt  dieses  einen  Magnetismus,   der 
nor  ^'i^  Yon  dem  des  mit  Saure  verbundenen  Oxydes  betragt 

Aohangsweise  mag  bier  bemerkt  werden,  dass  dieselbeD  Werte  fiir 
den  molekularen  Magnetismos,  welcbe  sich  aus  LosuDgen  ergeben  baben, 
sich  bei  den  festen  Salzen,  namentlicb  den  mit  Krystallwasser  verbun- 
deneo,  wiedorfinden. 

Eine  Konsequenz  der  Unabbangigkeit  des  Molekularmagnetismus 
der  Salze  von  der  Nator  der  Saure  ist  die,  dass  bei  doppelten  Zer- 
setroogen  sich  derselbe  nicht  andert,  wie  dies  Wiedemann  in  zahlreicben 
Fallen  nacbgewiesen  hat^). 

Diese  Gesetze  gelten  indessen  nur  so  lange,  als  die  Eonstitution 
der  Salze  eine  ahnliche  ist,  d.  b.  nur  fiir  solcbe  Salze,  welcbe  die  ge- 
wohnlichen  Reaktionen  der  in  ibnen  entbaltenen  Metalle  geben.  Findet 
kzteres  nicbt  mebr  statt,  wie  z.  B.  bei  den  Doppelcyauiden  des  Eiseus, 
Kobalts  und  Mangans,  so  zeigen  sicb  ganz  neue  Werte,  die  sebr  yiel 
kleioer  sind,  als  die  vorher  gegebenen;  beim  Ferrocyankalium  ist  sogar, 
wie  schon  Faraday  fand,  Diamagnetismus  eingetreten.  Desgleicben  sind 
die  Molekularmagnetismen  der  ammoniakaliscben  Eobaltdoppelverbin- 
doDgen  ganz  abweicbend  yon  denen  der  gewobnlicben  Kobaltsalze.  Es 
giebt  somit  die  Messung  des  Magnetismus  ein  Mittel  ab,  derartige  be- 
deutende  Konstitutionsverschiedenheiten  zur  Anscbauung  zu  bringen.  In- 
dessen kommen  doch  Falle  Tor,  wo  bei  unzweifelbaft  besonderer  Koii- 
stitation  der  Molekularmagnetismus  nur  wenig  geandert  erscbeint,  wie 
bd  den  neuerdings  von  Wiedemann  untersucbten^)  ammoniakaliscben 
Chromverbindungen^),  wo  die  Purpureo-,  Luteo-  und  Xantboverbindung 
Bormalen  Atommaguetismus  des  Chroms  auf wiesen,  wabrend  die  Erythro- 
B&d  Rhodoverbindungen  viel  kleinere  Werte  zeigten.  Ebenso  zeigten  einige 
Doppeloxalate  Verbaltnisse,  die  sicb  zunacbst  einer  anscbaulicben  Zu- 
sammenfaasung  entzieben. 

Weitere  ausgedebnte  Untersucbungen  Wiedemanns^)  iiber  die  Zor- 
legong  der  Eisenoxydsalze  durcb  Wasser  geboren  an  einen  anderen  Ort. 

5.  Untersaohnxigen  von  S.  Wle^el  und  S.  Henrichsen^).  Die 
ebeogenannten  Autoren  baben  eine  Reibe  organiscber  Verbindungen  auf 
ilire  magnetischen  Eigenscbaften  untersucbt,  indem  sie  sicb  einer  Me- 
thode  ahnlicb  der  von  Wiedemann  bedienten,  bei  der  indessen  statt 
des  Torsionsdrabtes  eine  bifilare  Aufhangung  benutzt  war.     Setzt  man 

'}  Pogg.  135,  177.  1868,  auch  Dekanatsprogramm,  Leipzig,  1875. 

>)  Wied.  32,  452.   1887. 

»)  Vgl.  JOrgenaen,  J.  pr.  Ch.  (2)  20,  105.  1879  u.  flf. 

*^  Wied.  7,  45.   1878.  *)  Wied.  22,  121.    1884. 

Oiiwald,  Chemlt,  I.  2.  Aufl.  33 
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den  Diamagnetismas  des  Wassers  =  — 100,  so  ergeben  sicli  folgende 
spezifiscbe  und  molekulare  Magnetismen  n  und  M,  wobei  das  negative 
Vorzeicben  bedentet,  dass  die  uutersucbten  Stoffe  samtlicb  diamagoc- 
tisch  sind. 


/" 

M 

/" 

M 

Methylalkohol 

-  9440 

—  3021 

Propylalkohol     - 

- 10751 

-  6451 

Meibyljodid 

58.01 

8238 

Isopropylalkohol 

107-51 

6451 

Methylsulfid 

10234 

6345 

Propyljodid 

6665 

11831 

Methylacetat 

80.90 

5987 

Propylbromid 

74-48  " 

9161 

Athylalkohol 

10109 

4759 

Propylchlorid 

100-08 

7857 

Athyljodid 

61-96 

9665 

Propylsulfid 

107-84 

12724 

Athylbromid 

68-90 

7511 

l8obutylalkohol 

109-80 

8125 

AthylBulfid 

105.48 

9493 

Isobutylacetat 

96-07 

11167 

Von  den  Schliissen,  welcbe  die  Autoren  aus  diesem  Material  ziehen,  ist 
mir  ein  Teil,  offenbar  wegen  der  Klirze  des  Auszuges,  nicbt  verstandlicb. 
Die  Alkohole  bilden  eine  Reibe  mit  annabernd  gleichei),  jedocb  deatlich 
abnebmenden  Unterscbieden  der  Molekularmagnetismen.  Die  spezifischen 
Magnetismen  derselben  sind  von  dem  des  Wassers  nicbt  sebr  verscbieden 
und  nebmen  mit  dem  Molekulargewicbte  etwas  zu.  Die  Sulfide  scbliessen 
sicb  jenen  Yollkommen  an.  Die  Isomeren,  Propyl-  und  Isopropylalkobol, 
ergeben  vollkommen  gleicbe  Werte.  Aucb  die  bomologen  Bromide  und 
Jodide  zeigen  annabernd  dicselbe  Differenz  des  Molekularmagnetismus; 
die  spezifiscben  Magnetismen  sind  geringer  als  die  der  Alkobole  und 
nebmen  gleicbfalls  mit  dem  Molekulargewicbte  nur  wenig  zu. 

Worauf  die  Autoren  ibren  Satz  begriinden,  dass  der  Molekular- 
magnetismus der  Verbindungen  gleich  der  Sum  me  der  Partialmagne- 
tismen  des  Alkobolradikals  und  des  iibrigen  Teiles  der  Verbindung  sei, 
ist  mir  nicbt  ersicbtlicb  geworden. 


Elftes  EapiteL    Oberflaohenspanming. 

1.  Die  Kapillarersoheinungen.  Das  den  bydrostatiscbon  Gesetzen 
widersprecbende  Verbalten  der  Fliissigkeiten  in  engen  Raumen,  welches 
wir  unter  dem  Namen  der  Kapillarerscbeinungen  zusammenfassen,  ist 
scbon  im  secbzebnten  Jabrbundert  Gegenstand  der  Beobacbtung  ge- 
wesen.  Das  Gesetz,  dass  der  Hobenunterscbied  eines  freien  und  einef 
kapillaren  Niveaus  dem  Durcbmesser  der  Kapillarrobre  umgekehrt  pro- 
portional sei,  ist  Yon  Jurin  gefunden  worden,  nacbdem  scbon  Hawksbec 
gezeigt  batte,  dass  die  Dicke  der  Robrenwand  die  Erscbeinung  nicht 
beeinflusse. 
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Anch  die  Versuche  zur  theoretischen  Behandlung  der  Kapillar- 
phanomene  liessen  nicht  lange  auf  sich  warten.  Der  erste  Versuch  von 
ClaiiBQt  (1743)  ,schlug  fehl.  Segner  (1751)  kam  der  Losung  scbon 
nake,  indem  er  als  Ursache  die  Kobasion  der  Fliissigkeiten  ansah  und 
itn  Einfloss  der  Erummang  der  Oberflaehe,  wenn  aucb  nicht  ganz 
riehtig,  erkannte.  Die  endgiiltige  Tbeorie  der  Eapillarerscheinungen 
gab  erst  Th.  Yoang  (1804)  darch  die  Zuriickfuhrang  aller  einzelnea 
Pkanomene  anf  die  Oberflachenspannung.  Indem  er  namlicb  er- 
itmnte,  dass  die  Oberflache  jeder  Fliissigkeit  sich  in  einem  Zustande 
tier  Spannung  befindet,  welche  die  Ausdehnang  der  Oberflache  auf  ein 
Minimiim  zn  bringen  bestrebt  ist,  zeigte  er,  wie  aus  dem  Konflikt 
zvischen  der  Oberflachenspannung  und  den  iibrigen  auf  die  Fliissigkeit 
einwirkenden  Kraften  sich  die  Formen  der  Oberflachen  und  ihre  Niveau- 
Qflterschicde  ableiten  lassen,  und  stellte  den  richtigen  Ausdruck  fiir  den 
Einflass  der  Eriiromung  auf  die  resultierenden  Druckgrossen  auf. 

Damit  war  die  Tbeorie  der  Eapillarwirkungen  in  der  Hauptsache 
ahgeschlossen.  Die  Bemiihungen  von  Laplace,  durch  die  Annahme  von 
Holekolarkraften,  welche  nur  in  unmessbar  geringer  Entfemung  wirken, 
*e  fraglichen  Erscheinungen  abzuleiten,  sind  nicht  ohne  Widerspruch 
geUieben  und  haben  zu  einer  Erkenntnis  der  Natur  dieser  Krafte  nicht 
gefohrt  Von  grosserer  Bedeutung  war  dagegen  die  Einfiihrung  des 
landwinkels  durch  Gauss,  durch  welche  die  bisher  festgehaltene  An- 
i^e,  dass  die  kapillaren  Oberflachen  asymptotisch  in  die  festen  Wand- 
fichen  iibergehen,  fallen  gelassen  wurde.  Die  weitere  Entwicklung  dieses 
GeMetes  ist  von  ausschliesslich  mathematischem  Interesse  und  hat  hier 
binen  Platz  zu  finden. 

2.  Theorie  der  Cberfl&ohenspannang.  Das  Vorhandensein  einer 
SAicht  an  der  Oberflache  jeder  Fliissigkeit,  deren  Eigenschaften  von 
d^fien  der  iibrigen  Fliissigkeit  wesenth'ch  verschieden  sind,  ist  seit  Young 
^Ifach,  namentlich  durch  die  lange  fortgesetzten  Arbeiten  von  Plateau  i) 
tnsser  Zweifel  gesetzt  worden.  Die  Oberflachenschicht  bcfindet  sich  in 
^oem  Zustande  der  Spannung,  vermoge  deren  sie  sich  zu  verkleinern 
itrebt;  die  Grosse  dieser  Spannung  ist  von  der  Natur  der  Fliissigkeit 
^  ihrer  Temperatur  abhangig,  unabhangig  dagegen  von  der  Ausdeh- 
DDng  der  Oberflache  und  ihrer  Form,  also  in  jedem  Punkte  derselben 
gleich  gross.  Wir  fiihren  als  Eonstante  der  Oberflachenspannung  /  die 
Kraft  ein,  welche  auf  eine  Linie  von  der  Langeneinheit  (1  cm)  von 
Seiten  der  Oberflache  ausgeiibt  wird;   die  Herstellung  einer  Oberflache 


>)  Pogg.  bb  bis  141.    1842  bis  1870. 
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Ton  bestimmter  Grosse  wird  dann  einer  Arbeit  aquivalent  sein,  welcbe 
gleich  dem  Prodakt  der  Oberflache  in  die  Intensitat  derSpannung/ist^j. 
Anf  Gmndlage  dieser  Thatsachen  und  Definitionen  lassen  sich  die 
Bedingungsgleichungen  fur  die  Form  einer  Fiiissigkeitsoberflache,  wie 
sie  sich  unter  dem  Einfluss  der  Oberflachenspannung  und  irgend  wel- 
cber  Krafte,  insbesondere  der  Schwere  gestaltet,  entwickeln.  iDdessen 
ist  praktisch  die  Beobachtung  stets  an  die  Einfiihrung  starrer  Wande 
gebunden,  fur  deren  Einwirkung  auf  die  Fliissigkeit  zwei  Falle  zn 
unterscheiden  sind:  sie  werden  entweder  von  der  Fliissigkeit  benetzt, 
Oder  nicht.  Im  ersten  Falle,  der  uns  vorwiegend  interessiert,  kann 
man  die  starre  Wand  betrachten,  als  bestande  sie  aus  demselbeo  Stoff, 
wie  die  Fliissigkeit  selbst,  und  die  Erscheinungen  werden  besonders 
einfach. 

Deuken  wir  uns  in  einer  Fliissigkeit  (Fig.  29)  eine  yertikale  Wand 
Yon  der  erwabnten  Beschaffenbeit,  so  wird  sicb  die  gesamte  Oberflade 

abc  zu  Yerkleinern  streben  und  eine  Ge- 
stalt  a^c  annehmen.  Dabei  wird  eine  be- 
stimmte  FlUssigkeitsmenge  geboben;  das 
Gleicbgewicht  wird  besteben,  wenn  das  ge- 
hobene  Gewicbt  P  der  OberflachenspannoDg 
gleich  geworden  ist.  Ziehen  wir  eine  Greia- 
linie  von   der  Lange  1  in  Betracht,  so  ist 

p 

P  =  yl  und  7  =  y,  woraus  sich  die  Inten- 
sitat der  Oberflachenspannung  berechneo 
lasst. 

Fig.  29.  Hat  die  Wand  die  Form  einer  Robit 

Yon  kreisformigem  Querschnitt  mit  dem 
Radius  r,  so  ist  die  Lange  der  Beriihrungslinie  I  =  2  jcr  und  dahei 
das  gehobene  Gewicbt  P  =  2jrr7.  Driicken  wir  dasselbe  durch  das 
Produkt  Yon  Volum  und  spezifischem  Gewicht  s  aus,  so  haben  wii 
P  =  jrr%s,  wo  jrr^  der  Querschnitt  der  Rohre  und  h  die  Hohe,  w 
welcher  die  Fliissigkeit  ansteigt^  ist.     Daraus  folgt  jrr^hs  =  2  jrr/  oder 

2y 
h  =  — ,  d.  h.  die  Steighohe  h  ist  umgekehrt  proportional  dem  Rdbr«i- 
rs 

radius,  wie  schon  Jurin  gefunden  hatte.     Aus  der  Steighohe  lasst  sicb 

die  Oberflachenspannung  oder  Kapillaritatskonstante  y  bestimmeD,  io- 

dem  sich  y  =  i  hrs  ergiebt. 


1 

V 

f 
/ 

:^:^.^^^^:m-,:J}^'m 

1)  Maxwell,  Theorie  der  W&rme.    Braanschw.  1878. 
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3.  Die  kapillore  Oberfl&ohe.  Bisher  ist  auf  die  Form  der  Oberflache 

keioe  Rocksicht  genommen  worden.    Diese  lasst  sich  auf  Grundlage  der- 

selben  Yoraussetzuogen  bestimmen,  soweit  nicbt  matbematische  Scbwie- 

rigkeiten   die  yollstandige   Losung   der  Aufgabe  verhindern.     Fiir   uns 

geniigt  znoacbst  die  Oberlegang,  dass  die  in  der  Oberflacbe  liegenden 

SpaDDnngskrafte  nur  dann  eine  Resultierende  geben  konnen,  wenn  die 

Oberflache  gekriimmt   ist,   und  dass  die  Resultierende  stets   nach   der 

Eonkavitat  der  Kriimmung  gericbtet  ist;  auch  wird  sie  um  so  grosser 

i^raten,  je  starker  die  Kriimmung  ist.     Zur  Ermittlung  des  allgemei- 

oen  Ansdrncks  macbt  man  am  besten  von  dem  mecbanischen  Prinzip 

der  Tirtaellen  Arbeit  Gebrauch^),  nach  welcbem  das  Gleicbgewicht 

dadarch  bestimmt   ist,   dass  bei  einer  unendlich  kleinen  Verschiebung 

des  Systems  die  Snmme  der  dabei  geleisteten  und  verbrauchten  Arbei- 

ten  gleich  Null  sein  muss.     Um  aus  diesem  Prinzip  den  Druck  der  ge- 

biimmten  Oberflacbe  abzuleiten,  betrachten  wir  ein  kleines  Stiick  der- 

selbeo,  dss  wir  erbalten,  wenn  wir  nach  zwei  senkrechten  Ricbtungen 

je  zwei  unbegrenzt  nahe  Normalebenen  durcblegen.     Dieselben  werden 

lich  in  den  Entfernungen  der  entsprecbenden  Kriimmungsradien  q  und  q' 

yhneiden  und  in  der  Flache  ein  Recbteck  mit  den  unbegrenzt  kleinen 

Seiten  a  und  b  bilden.     Denken  wir  uns  nun,  dass  die  Oberflache  sicb 

nn  ein  Geringes  zusammenzieht,  so  verkurzen  sich  beide  Normalen  um 

das  Stuck  J,  und  die  Seiten  a  und  b  nehmen  in  demselben  Verhaltnis 

ab  wie  die  Normalen,  d.  h.  a:a  —  da  =  (>:(>  — J  und  b :  b  —  db  =  p':  p'—  A. 

Die   beiden    Oberflachen   co    und  <d  —  da>   stehen   in    dem  Verhaltnis 

I'a— da)  (b  —  db):ab,  welchesgleich qq'  (l  —  Ay — | — ,)  -] ,):()()'  ist. 

Wenn  man   das  Unendlichkleine  zweiter  Ordnung  — ;  vernacblassigt,  so 

f>lgt  die  verhaltnismassige  Abnahme  der  Oberflache  —  =  —  Ai  — \-  —  ] 

a>  \q       qJ 

und  dcD  =  —  f — {- —jcoJ.     Proportional  der  Verminderung  der  Ober- 

iicbe  ist  nur  die  dabei  gewonnene  Arbeit  dl  zu  setzen;  nennen  wir  7 
die  Oberflachenspannung,  d.  h.  die  Arbeit,  welcho  zur  Erzeugung  der 
Einbeit  der  Oberflacbe  erforderlich  ist,  so  ist  zu  setzen 

dl  =  ydcD  =  —  y  ( — I ,)(X)J. 

Die  iquivalente  Arbeit  der  Schwere  ist  die  Versetzung  des  Fliissigkeits- 


MouBson,  Fogg.  142,  405.  1871. 
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elements  zwischen  den  beideu  Oberflachen  in  das  Niveau  des  ebenbe- 
grenzten  Anteils  oder  umgekehrt,  je  nachdem  die  fragliche  Oberflachen- 
aoderung  eine  Verkleinerung  oder  VergrosseruDg  des  entsprechenden 
Volums  bewirkt  hat  1st  j  die  Hobc  des  FiiissigkeitsteilcheDS  fiber  dem 
Niveau  und  s  das  spezifische  Gewicht,  so  ist  das  Gowicht  desselben 
gleich  dem  Produkt  des  Volums  wA  mit  dem  spezifischen  Gewicbt  s, 
und  die  Arbeit  daber  dl  =  y.coJs.  Durch  Gleichsetzung  mit  der  Ar- 
beit der  Oberflachen krafte  folgt  schliesslich 

iLhnliche  Gleichungen  gelteu  fiir  jedes  audere  Element  der  Oberflache, 
wobei  uoch  zu  bemerken  ist,  dass  ganz  allgemein  in  jedem  Punkte  eiuer 

beliebigeu  krummen  Oberflache  die  Summe      -| — ,^  je  zweier  reziproker 

Erummungsradien,  deren  Ebenen  senkrcchtzu  einander  sind,  konstantist 

Da  nun  (oA  nicht  Null  werden  kann,  so  muss  sy  +  7  (      -j — J  =  0 

oder8y  =  — y{ — | — J  sein.     Die  Gleichung  besagt,  dass  der  Drud 

einer  krummen  Flache  infolge  der  Oberflachenspannung  einem  hydro6ta- 
tischen  Druck  gleich  ist,  und  dass  derselbe  in  dem  Masse  zunimmt,  als 
die  Kriimmungsradien  kleiner  worden.  Im  Falle  einer  ebenen  Begreo- 
zung  wird  p  =  p'  =  00,  und  der  kapillare  Druck,  wie  natiirlich,  gleich  Null. 
Neben  der  oben  definierten  Konstanten  7,  der  Oberflachenspaniiuog, 
ist  haufig  noch  eine  andere  im  Gebrauch,  die  sich  am  einfachsten  als 
Steighohe  in  einer  Rohro  vom  Radius  Eins  deflniereu  lasst  Diese 
Konstante  ist  von  Quincke  ^spezifische  Kohasion*'  genannt  worden  und 
steht  mit  der  Oberflachenspannung  7  in  der  aus  der  oben  gegebenen 

Formel  h  =   -  folgenden  Beziehung  (indem  r  =  1  wird)  a-  =  — .   Wir 

haben  keinen  Grund,  diese  abgeleitete  Grosse  an  Stelle  der  wirklichen 
Oberflachenspannung  7  zu  benutzen. 

Ferner  existiert  ausser  der  in  der  Oberflache  liegenden  Kraft  noch 
cine  zweite,  welche  normal  zur  Oberflache  wirkt.  Uber  dieselbe  ist  in- 
dessen  nicht  viel  mehr  bekannt,  als  dass  sie  sehr  gross  ist.  Auf  die 
Kapillarerscheinungen  hat  sie  keinen  Einfluss. 

4.  Bestiinmung  der  Kapiilaritfttskonstanten.  Die  ezperimentellen 
Methoden  zur  Bestimmung  der  Kapillaritatskonstanten  zerfallen  in  zwei 
Gruppen,  solche  mit  vertikaler  und  solche  mit  horizontaler  Anordnnug 
der  festen  Wand,     Erstere  konnen  mit  Flatten  oder  Rohreu  ausgefuhrt 
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weiden;  man  beobachtet  die  Steigbohe  an  einer  einfachen  Wand  oder 
zwischen  Doppelplatten  von  bekannter  Entfernung  am  haufigsten  aber 
in  Bohren  yon  kreisformigem  Querschnitt.  Die  speziellen  Anordnungen 
sind  etwas  yerschieden.  Gay-Lussac  befestigt  die  Kapillarrohre  im 
Deckel  eines  weiten  Gefasses,  welches  die  fragliche  Fliissigkoit  enthalt, 
niid  liest  die  Hobe  mittels  des  Kathetometers  ab.  Da  die  Einstellung 
anf  das  Fliissigkeitsniveau  im  weiteren  Gefasse  Schwierigkeiten  macht, 
Eo  senkt  er  eine  Schraabe  von  bekannter  Lange  durch  den  Deckel,  bis 
Are  Spitze  eben  die  Fliissigkeit  beriihrt;  mit  dem  Kathetometer  ist 
diuiQ  nar  noch  die  Hobendifferenz  des  Hiissigkeitsmeniskus  in  der  Ka- 
piilarrobre  und  der  oberen  Schraubenspitze  zu  bestimmeD.  Der  Appa- 
rat  arbeitet  genau,  lasst  sieh  aber  uur  fiir  die  Temperatur  der  Um- 
geboDg  benutzen.  Urn  bei  beliebigen  Temperaturcn  arbeitcn  zu  kon- 
nen,  umgiebt  Wolff  die  Kapillare  mit  einem  Mantelrohr,  durch  welches 
Wasser  stromt,  das  man  vorher  auf  die  gewiinschte  Temperatur  ge- 
bracht  hat. 

Eine  andere  Form  der  Gay-Lussacschen  Vorrichtung  riihrt  yon 
QoiDcke^)  her.  Da  die  Reinigung  einmal  benutzter  Rohren  erhebliche 
Schwierigkeiten  bietet,  befestigt  er  frisch  yor  der  Lampe  gezogene 
Kapillaren  mit  zwei  Gummiriugen  auf  einem  in  Millimeter  geteilten 
Glasstreifen  und  taucht  diese  Vorrichtung  bis  zu  einer  bestimmten 
Stelle  in  die  Fliissigkeit  ein,  nachdem  die  Kapillare  am  oberen  Ende 
ZQgeschmolzen  wurde.  Bricht  man  letzteres  ab,  so  steigt  die  Fliissig- 
keit auf  und  kann  abgelesen  werden.  Da  stets  ein  neues  Rohr  benutzt 
wird,  so  mods  jedesmal  der  Radius  bestimmt  werden.  Zu  diesem  Zweck 
vird  die  Kapillare  an  der  Stelle,  an  welcher  der  Meniskus  stand,  durch- 
scimitten,  und  man  bestimmt  das  Lumen  auf  der  Teilmaschine  oder  an 
GBem  Mikroskop  mit  Okularmikrometer.  Die  Methode  eignet  sich 
glachfalls  nur  fur  Zimmertemperatur.  Um  den  Gebrauch  der  miihsam 
zu  beschaffenden  yollkommen  cylindrischen  Rohren  und  gleichzeitig  die 
jedesmalige  Messung  der  Rohrenweite  entbehrlich  zu  machen,  hat  Mag- 
Qua')  yorgeschlagen,  die  beuutzten  Rohren  jedesmal  so  tief  einzutau- 
chen,  dass  der  Meniskus  an  einer  bestimmten,  mit  einer  Marke  yer- 
sebenen  Stelle  steht. 

Beachtenswerte  Einzelheiten  iiber  die  Technik  solcher  Mcssungen 
sad  endlich  in  den  spater  zu  erwahnenden  Arbeiten  von  Volkmann, 
Schiff  und  Rontgen  und  Schneider  enthalten. 


^  Fogg.  139,  8.  1870. 
>  Fogg.  134,  440.  1868. 
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Fiir  alle  diese  Vorrichtungen  gilt  dieselbe  Formel  hs  =  — ^  oder 

r 

7  =  ^bsr,  weDD  man  das  Gewicht  des  Meniskus  nicht  berucksichtigt 
Will  man  letzteres  thun,  so  kann  man  bei  engen  Rohren  den  Meniskus 

als  halbkugelformig  ansehen  und  hat  dann— ^  =  hr  +  — •  Geniigt  dies 

8  O 

nicht,  so  kann  man  den  Meniskus  als  Botationsellipsoid  betrachten  nnd 
rh  .  rhl  A    ,   4r         ,A   ,     r         r«    ,    2     r»  \ 

s         -2+yK^  +  3h  =  ^H^+3h-9F*  +  ^'F- /• 

welcbe  Formel  von  Hagen  und  von  Desains  gegeben  warde. 

Geeigneter  fur  wecbselnde  Temperaturen  ist  die  Versuchsanordniing 
von  Frankenheim^),  welche  aus  einem  U-Rohr  mit  einem  kapillaren 
und  einem  weiten  Schenkel  bestebt;  man  beobacbtet  die  Hobendifferenz. 
Zur  Berccbnung  der  Kapillaritatskonstanten  benatzt  Frankenheim  die 
Formel 

T^=  r'It   (h-H  +  ir-iM). 

WO  r  und  R  die  Radien  beider  Rohren,  b  —  H  den  Niveauunterschied 
und  M  die  Hobe  des  Meniskus  im  weiten  Rohr  bedeuten. 

Spaterbin  bat  Frankenheim  einen  nocb  kompendioseren  Apparat, 
bei  welcbem  das  Eapillarrohr  in  die  Axe  einer  weiteren  Rohre  geiegt 
war,  benutzt.  Bei  der  Berecbnung  der  Resultate  ist  zu  beacbten,  dass 
die  Erbebung  in  dem  ringformigen  Raume  gleicb  der  in  einem  Cylinder 
ist,  dessen  Radius  der  Dicke  des  Ringes  oder  dem  Unterscbiede  der 
entsprecbenden  Radien  gleicbkommt. 

5.  Methode  der  Tropfen  and  Blasen.  Den  Ubergang  zur  zweiten 
Metbode,  welcbe  man  die  der  Tropfen  und  Blasen  nennen  konnte,  bildet 
ein  eigentiimlicbes  Verfabren,  welches  schon  Hagen  benutzt  bat,  die  Be- 
stimmuiig  des  Gewicbts  oder  Volums  solcher  Tropfen,  welche  von  einer 
bestimmten  borizontalen  Kreisflache  abfallen.  In  dem  Moment,  wo  aos 
einem  ebeu  abgeschnittenen  Rohr  ein  Tropfen  abfallt,  ist  sein  Gewicht 
der  Oberflachenspannung  an  Umfang  gleicb  geworden.  Wir  baben  also, 
wenn  P  das  Gewicht  des  Tropfens  und  r  der  aussere  Radius  der  Rohre 
ist,  die  Grosse  der  Kapillarattraktion,  welcbe  dem  Umfang  der  Rohre 
proportional  ist,  gleicb  P  zu  setzen,  also  2 jrr./  =  P  =  Vs,  wenn  V  das 
Volum  des  Tropfens  und  s  das  Gewicht  der  Volumeinbeit  der  fraglicheo 
Fliissigkeit  bedeutet.  Indessen  ist  diese  Formel  nicht  streng,  da  beim 
Abtropfen  immer  ein  theoretisch  nicht  bestimmbarer  Toil  der  Flussig- 
kcit  an  der  Ausflussoffuung  zuriick  bleibt. 

>)  J.  f.  pr.  Ch.  28,  401.  1841. 
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Die  Methode  ist  besonders  von  Quincke  und  von  Duclaux  ange- 
veodet  worden,  von  erstercm  zur  Bestimmung  der  Kapillaritatskonstantcn 
sdimelzeDder  Stoffe,  die  entweder  in  Drahtform  erhitzt  wurden  oder  auR 
einer  ausgezogenen  Rofare  tropften,  von  letzterem  zur  Bestimmung  der 
OberflSchenspannung  gemengter  Fliissigkeiten.  Duclaux  wendet  eine 
Pipette  Ton  5  ccm  Inhalt  an,  deren  Spitze  so  abgeschliffen  ist,  dass  sie 
bei  20'C.  100  Tropfen  Wasser  giebt,  und  teilt  folgende  Korrektion  mit, 
welche  man  anwenden  muss,  um  die  Tropfenzahl  umgokebrt  proportio- 

Dal  der  Grosse  — ^  zu  machen. 

s 

Zahl  der  Tropfen  bis  140  150  160  170  180  190  200  210  220  280  240  250  260 
Abzaziehen  0      1      2   2-5      3      4      5      6      7   85    10    11     12 

und  je  einen  mehr  fiir  jede  weiteren  20  Tropfen. 

Die  eigentliche  Methode  der  Tropfen  und  Blasen,  auf  deren  An- 
wenduQg  schon  Gauss  hinwies,  die  aber  erst  von  Quincke  in  grosserem 
Massstabe  benutzt  wurde,  beruht  darauf,  dass  man  auf  einer  horizon- 
talen  Flache,  die  von  der  zu  untersuchenden  Fliissigkeit  nicbt  benetzt 
viid,  einen    grossen  Tropfen   sich 


L*. 


bilden  lasst     Derselbe  hat  im  all- 

meinen  die  Gestalt  eines  Rotations- 

korpers;  seine  Hohe  hangt  von  dem  pig  30. 

Kapillaritatskoeffizienten,  dem  spe- 

afechen  Gewicht  und  dem  Volum  in  so  komplizierter  Weise  ab,  dass 

der  genaue  Ausdruck  noch   nicht   gefunden  ist.     Ist  der  Tropfen  sehr 

gross,  80   dass  man   seine  Oberflache   in   der  Mitte   als   eben    ansehen 

•iarf,  80  ist,  wenn  H  die  Gesamthohe  des  Tropfens,   h  die  Hohe  iiber 

dem  groesten  Querschnitt  .ist, 

,,       2/         ,      H-h 

h*  =  — ^     und     — =- —  =  cos  cp, 

s  h 

»o  9  den  Randwinkel  bedeutet.  Es  ist  also  das  Quadrat  der  Tropfen- 
Uhe  aber  dem  grossten  Querschnitt  gleich  dem  Produkt  aus  Steighohe 
ond  Bohrenweite  bei  Kapillarrohren. 

Im  Falle  man  keine  Flatten  zur  Verfiigung  hat,  die  von  der  Fliis- 
ligkeit  nicht  benetzt  werden,  kann  man  eine  vollkommen  entsprechende 
Eischeinung  hervorrufen,  wenn  man  in  die  Fliissigkeit  eine  benetzbare 
bomontale  Platte  bringt  und  unter  dieser  eine  Luftblase  erzougt 

In  einer  Form,  welche  besondere  Vorziige  aufweist,  hat  R.  Eotvos^) 
die  Bestimmung  der  Oberflachenspannung  ausgefiihrt.  Die  Methode  be- 
nilit  darauf,  dass   man    die    Kriimmung   eines   beliebigen  Stiickes   der 

'/  Wied.  27,  448.  1886. 
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kapillaren  Oberflacbe  zwischen  zwei  Punkten  dadurch  misst,  dass  man 
zwei  Lichtstrahlen  you  entsprechender  Richtung  you  ihnen  reflektieren 
lasst.     Sei  FF  die  Oberflacbe  der  Fliissigkeit  (Fig.  31)  und  seien  Si  und 

S2    zwei  licht- 

/Sg        punkte,  so  wer- 

den  dieselben  in 

das    borizontale 

Fernrohr    eines 

Kathetometers 

die    Strahlen 

SiJiHi    und 

"^  S2J2H2     werfen. 

Aus  dem  za  be- 

stimmenden 

'  Winkel,  welchen 

die  Strahlen  SjJi 

undS^Js  ffliteiD- 

aiider  bilden,  er- 

giebt  sich  der  Winkel  zwischen  den  Oberflachenelementen  als  die  Halfie 
desselben;  die  senkrecbte  Entfernung  J^P  der  Strablen  misst  man  mit 
dem  Katbetometer  und  bat  damit  die  erforderlicben  Daten. 

Sei  z.  B.  die  Oberflacbe  an  einer  senkrecbten  Wand  gegeben.  Dann 
gilt  nacb  der  Kapillaritatstbeorie 

2  ' 

wo  Z  die  Erbebung  iiber  die  Niveauebene,  a  die  Wurzel  aus  der  Ka- 
pillaritatskonstanten  und  %>  der  Winkel  zwiscben  der  Oberflacbennormalen 
und  der  Vertikalen  ist.  Bestimmt  man  %-  und  Z  fiir  zwei  Punkte  1 
und  2,  so  folgt 

Z2  —  Zj 


Fig.  31. 


Z  =  a>^si 


sm 


a  = 


V2(8in 


2 


-sm 


^) 


Der  Vorzug  dieser  Metbode  liegt  darin,  dass  sic  von  jeder  Annabme 
liber  den  Randwinkel  frei  ist,  und  dass  man  die  zu  messenden  Ober- 
flacben  in  grosseren  Gefassen  erzeugen  kann,  die  man  luftleer  pampt, 
wodurcb  eine  grosse  Anzabl  von  Feblerquellen  ausgescblossen  wird. 

6.  Der  Bandwlnkel.  Fiir  dieTecbnik  der  EapillaritatsbcstimmuBgen 
ist  die  Frage  von  grosser  Bedeutung^  ob  die  untersucbten  Flussigkeiten 
sicb  an  die  benetzte  feste  Wand  obne  Randwinkel  anscbliessen,  oder  ob 
ein  endlicber  Wert  des   letzteren   vorbanden   sei.     Aus  dem  Vergleich 
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seiner  in  Kapillarrohron  ausgefiihrten  MessuDgen  mit  den  Ergebnisscn 
der  Tropfen-  und  Blasenmethode  batte  Quincke^)  geschlossen,  dass  im 
allgemeinen  ein  eudlicher  Randwinkel  bei  den  von  ibm  untersuchten 
Fliissigkeiten  vorhanden  sei.  Die  Frage  ist  hernach  vielfacb  verbandclt 
worden^);  wenn  sie  aucb  nicht  ganz  zur  Entscheidung  gebracht  wurde^ 
80  spricbt  docb  die  Mehrzabl  der  bisher  erbaltenon  Ergebnisse  dafiir, 
dass  bei  den  meisten  Fliissigkeiten  in  der  That  der  Randwinkel  meist 
Kail  betragt.  Insbesondero  ist  bier  eine  auf  diesen  Punkt  gerichtete 
irbeit  von  W.  F.  Magio^)  zu  erwahnen,  welcher  die  Frago  durch  die 
Beobacbtungen  der  Hohen  H  und  b  an  grossen  Luftblasen  (vgl.  Fig.  30) 
ZQ  entscbeiden  sucbte,  aus  deren  Messung  nach  der  oben  gegebenen 
Formal  unmittelbar  der  Cosinns  des  Randwinkels  erbalten  wird.  Frei- 
lich  lasst  sich  die  Formel  nicht  ohne  weiteres  anwenden,  da  die  bei 
ihrer  Entwicklung  gemachte  Voraussotzung  einer  unendlich  grossen 
Aosdehnung  des  Tropfens  sich  nicht  mit  geniigender  Annaherung  experi- 
loentell  verwirklichen  lasst.  Es  loiissen  demnach  Korrektionen  einge- 
fihrt  werdeu,  fiber  deren  Einzelheiten  das  Original  uachzusehen  ist 

Das  Ergebnis  der  Mcssungen  war,  dass  bei  Athylalkohol,  Metbyl- 
alkohol,  Chloroform,  Ameiseusauro  und  Benzol  der  Randwinkel  sicher, 
bei  Wasser  wahrscbeinlich  gleich  Null  ist.  Essigsaure,  Terpcntinol,  Pe- 
troleum und  Ather  ergaben  dagegen  Randwinkel  von  16^  bis  26^,  docb 
ist  Magie  geneigt,  sie  nicht  fur  thatsachlicb,  sondern  fiir  durch  Beob- 
achtungsfehler  vorgetauscht  zu  halten. 

7.  BmfloBs  derTemperatur  auf  die  KapillaritEtskonstanten.  Ausser 
TOO  den  Dimensionen  des  beriibrenden  Korpers  hangen  die  Kapillar- 
erscheinungen  noch  in  bohem  Masse  von  der  Temperatur  ab.  Die  ersten 
Catersucbuugen  dariiber  riihren  von  Frankenheim^)  her.  Zwar  hatte  so- 
wohl  Laplace  wie  Poisson  an  einen  Einfluss  der  Temperatur  gedacht, 
aW  nur  insoferu,  als  durch  dieselbe  die  Dichtigkeit  sich  andert; 
Frankenheim  untemahm  zuerst  ein  eingebendes  Studium  dieses  Ein- 
flosses.  £r  erkannte,  dass  der  Kapillaritatskoeffizient  viel  schneller  ab- 
liifflmt  als  das  spezifische  Gewicht,  und  zwar  stets  nabezu  proportio- 
nal der  Temperatur.  Die  Abnahme  geht  boim  Wasser  von  1-0000 
bis  0.809O  zwiscben  0®  und  100^,  also,  wenn  der  Kapillaritatskoeffizient 

')  Fogg.  129,  1.  1870. 

*)  Volkmaoii,  Wied,  17,  355.  1882;  WorthingtoD ,  Phil.  Mag.  20,  65.  1885; 
^^  Verh.  d.  Berl.  phys.  Ges.  25.  Nov.  1888;  Magie,  Wied.  25,  429.  1885; 
<^ke,  Wied.  27,  219.  1886. 

*)  Pha.  Mag.  26,  162.  1888. 

«]  Lehre  von  der  Koh&sion,  S.  86.  1836.    J.  pr.  Ch.  28,  401.  1841. 
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bei  Oft  gleich  Eins  gesetzt  wird,  7  =  1  —  0-001910 1;  bei  anderen  Flus- 
sigkeiten  fanden  sich  ahnliche  Verhaltnisse  ^). 

Spater  ist  dieselbe  Frage  von  Brunner  und  von  Wolff  wieder  auf- 
genommen  worden.  Brunner  fand  gleichfalls  ProportionalitiLt  zwischen 
den  Anderungen  der  Temperatur  und  der  Kapillarhohe^)  und  zwar  nach 
dem  Gesetz  h  =  15.332  —  002864  t,  oder  h  bei  0«  gleich  1  gesetzt 
(h)  =  1  —  0«00187  t.  Beachtet  man  die  von  Brunner  nicht  in  Betracht 
gezogene  Ausdehnung  des  Wassers,  so  wiirde  der  Faktor  auf  0-00230 
steigen. 

Wolffs)  fand  wesentlich  dasselbe. 

Fiir  einige  andere  Fliissigkeiten  ausser  dem  Wasser  sind  die  In- 
dernngen  der  Kapillaritatskonstanten  mit  der  Temperatur  von  den  ge- 
nannten  Autoren  gleichfalls  untersucht  worden,  ohne  dass  sich  etwas 
allgemeines  dabei  ergeben  hatte,  ausgenommen,  dass  nicht  in  alien 
Fallen  die  genaue  Proportionalitat  mit  der  Temperatur  stattfand. 

Endlich  sind  in  neuerer  Zeit  von  R,  Schiff*)  90  verschiedene  or- 
ganische  Verbindungen  in  dieser  Richtung  untersucht  worden.    Es  liess 


*)  Ich  kann  mir  nicht  versageo,  an  dieser  Stelle  ein  wOrtliches  Citat  aas  der 
Arbeit  von  Frankenheim  zu  geben,  das  von  BedeutuDg  ftlr  die  Geschichte  xaatm 
AnschauaDgen  Qber  die  Natar  der  Aggregatzust&Dde  ist  .,A]le  meine  VersQcbe 
zeigen  also  eine  Abnabme  der  Synaphie,  die  dem  Steigen  der  Temperator  nabe 
proportional  ist,  und  dieser  Gang  setzt  sich,  wie  die  Yersuche  am  Wasser  dar- 
tbun,  selbst  unterbalb  des  Frostpunktes  fort,  wenn  die  FlAssigkeit  durch  die  £ot- 
femung  stOrender  Ursachen  vor  dem  Erstarren  geschOtzt  ist.  Die  Synapbie  setzt 
sich  aucb  aber  den  Siedepunkt  hinaus  ohne  Zweifel  in  fthnlicher  Weise  fort,  nod 
wenn  man  nicht  aberzeugt  sein  kOnnte,  dass  der  Siedepunkt,  der  von  Ursachen 
abh&ngt,  die  der  Natur  der  FlQssigkeiten  ganz  fremd  sind,  keinen  kritischen  Pn&kt 
in  den  Eigenscbaften  der  FlQssigkeiten  bilden  kann,  so  kdnnte  man  die  Synaphie 
sogar  mebrere  Grade  tlber  den  Siedepunkt  binaus  beobachten.  Wenn  man  fts- 
nehmen  dQrfte,  dass  die  Synapbie  sich  Qber  den  Siedepunkt  hinaas  ebenso  Ter- 
&ndert,  wie  zwischen  0^  und  dem  Siedepunkt,  so  Hesse  sich  die  Temperatur  be- 
rechnen,  wo  f  =  0  wird.  Er  fiele  bei  Wasser  auf  520«,  bei  Alkobol  auf  40Cf,  bei 
Atber  und  Essig&tber  auf  220°  etwa.  Indessen  ist  die  Annabme  zu?erl&8sig  &lsck; 
die  Temperatur,  wo  f«0  wird,  kann  viele  Grade  niedriger  und  Hunderte  too 
Graden  hOber  liegen,  ja  vielleicht  exlstiert  sie  gar  nicht,  und  die  Synaphie  niant 
mit  dem  Steigen  der  Temperatur  asymptotisch  ab.  Ist  dieses  letztere  der  Fall 
nicht,  und  ist  wirklich  ein  Punkt  vorhanden,  wo  f— 0,...  wird,  und  der  Gwg 
der  Synapbie  im  Yerbftltnis  zur  Temperatur  scbeint  dafQr  zu  sprecben,  so  wflrde 
dieFlQssigkeit  als  solche  aufbOren  zu  existieren,  und  man  darf  sich  a& 
die  zuerst  von  Cagniard-Latour  beobachtete  Erscbeinung  erinnem,  wo  die  Flftssig' 
keit  ...  als  soiche  nicht  mehr  existieren  kann.'^ 

«)  Pogg.  70,  514.  1847.  »)  A.  ch.  ph.  (3)  49,  230.  1857. 

*)  Gazz.  chim.  ital.  14.  1884. 


Oberfl&chenBpannung.  525 

sich  stets  der   Einfluss  der  Temperatur  durch  eine  lineare  Gleichung 
ioQ^^halb  der  Versuchsfehler  darstelleii. 

8.  BeBiehmigen  swiBohen  Kapillarit&t  und  ohemisoher  Zasammen- 
letnmg.  Die  stochiometrischen  Beziehungen  der  Oberflachenspannung 
m  chemischen  Zasaminensetzung  sind  spat  und  in  geringem  Masse 
Gegenstand  der  nntersuchung  gewordeu,  so  dass  bis  jetzt  unsere  Kennt- 
nis  derselben  in  hohem  Grade  unvollkommen  und  liickenbaft  geblieben 
ist.  Die  alteren  Forscber  wandten  sicb  der  matbematischen  Seite  des 
Gegeostandes  zu,  eine  Reibe  spaterer  Pbysiker  bescbaftigte  sicb  mit  dem 
Einfloss  der  Temperatur,  und  erst  in  jiingerer  Zeit  begannen  stocbio- 
metrische  Forschungen. 

Der  erste,  welcber  stocbiometriscbe  Gesicbtspunkte  auf  die  Kapillar- 
ei^einuDgen  anwandte,  war  Mendelejew^).  Er  verglicb  indessen  nicbt 
die  Eapillaritatskoeffizienten  miteinander,  sondern  die  Produkte  des 
doppelteii  Koeffizienten,  wie  er  sicb  aus  dem  Ausdruck  2/  =  b.r.s  er- 
giebt,  mit  dem  Molekulargewicbt  der  betreffenden  Substanz.  Diese  „mo- 
lekulare  Kobasion"  fand  er  bei  bomologen  Verbindungen  mit  der  Zu- 
nahme  urn  nCHj  ansteigend^  und  zwar  um  Grossen,  die  von  nx50  bis 
9dx80  variierten.     Metamere  Stoffe  besassen  gleicbe  Kobasion. 

Bald  damacb  wies  Wilbelmy^)  darauf  bin,  dass  die  Einfiibrung 
der  „molekuIaren  Kobasion**  ein  Missgriff  sei,  insofern  die  fraglicbe 
liligeuschaft  gar  nicbt  der  Masse  proportional  ist,  und  stellte  seinerseits 
eioe  Reibe  von  Satzeu  auf,  die  sicb  auf  den  reinen  Kapillaritatskoeffi- 
zienten  bezieben: 

1.  Aufnabme  von  C  erhobt  den  Koeffizienten, 

2.  Aufnabme  von  0  gleicbfalls, 

3.  Aufnabme  von  C  und  0  gleicbzeitig  ebenso, 

4.  Aufnabme  von  H  erniedrigt  den  Koeffizienten, 

5.  Ersatz  von  Hg  durcb  0  erbobt  ibn, 

6.  Ersatz  von  H  durcb  CI,  Br,  J  erhobt  ihn, 

7.  Aufnahme  von  CHj  lasst  den  Koeffizienten  unverandert, 

8.  Isomere  analoge  Verbindungen  baben  gleicbe  Koeffizienten. 

Die  beiden  letzten  Satze  entsprecben  den  von  Mendelejew  formu- 
lierten;  der  letzte  ist  mit  Mendelejews  zweitem  Satz  identiscb,  der  vor- 
letzte  ist  eine  Spezialisierung  vom  ersten.  Soweit  Wilhelmys  Satze 
quantitative  Beziebungen  geben,  muss  man  sicb  mit  ziemlicb  roben  An- 
nihemngen  begniigen.     So  sind  folgende  Beispiele  gegeben: 


')  C.  r.  60,  52  und  lb.  &1,  97.   1860. 
«)  Pogg.  121,  55.    1864. 
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far  8: 

2419 

Athylbutyrat 

2547 

2342 

Amylformiat 

2-611 

2-426 

Athylformiat 

2631 

2-957 

Methylacetat 

2-582 

2779 

Butters&ure 

2-779 

2703 

Ithylacetat 

2552 

2582 

2652 

2611 

2611 

2621 

2.600 

fttr  7: 
Methylalkohol 
Athylalkohol 
Amylakohol 
Essigs&ure 
Batter8&are 
Yalerians&ure 
Methylacetat 
Athylacetat 
Amylformiat 
Amylacetat 
Amylbutyrat 
Amylvalerat 

Wie  man  sieht,  ist  die  Ubereinstimmung  zuweilen  gut,  zuweilen 
recht  mangelhaft. 

9.  Untersuohimgeii  von  B.  Sohiff.  Erst  in  neuerer  Zeit  ist  die 
Angelegenheit  durch  eine  Untersuchung  von  R.  Schiff  urn  einen  Schritt 
welter  gefiihrt  worden^). 

Schiff  benutzte  die  Methode  von  Frankenheim,  indem  er  die  kapil- 
lare  Differenz  in  einemU-Rohre  mit  ungleich  weiten  Schenkeln  beobach- 
tete.  Die  Korrektion  des  Meniskus  griindete  er  auf  die  tJberlcgung,  dass 
die  Betrachtung  desselben  als  Halbkugel  eine  zu  grosse  Korrektion  giebt» 
wahrend  die  Einfiihrung  der  Meniskushohe  f  statt  des  Radius  dieselbe  za 
klein  erscheinen  lasst;  das  Mittel  aus  beiden  wird  sich  nichtweit  yonder 
Wahrheit  entfernen.    Wenn  nun  fiir  jede  Rohre  die  Meniskuskorrektion 

^^  +  o  )  eingefiihrt  wird,  so  folgt  aus  der  oben  gegebenen  Formel  von 

Frankenheim  (S.  520)  ^^  =  ^^^^[h  +  iQ  -§  +  i-|)]. 

Die  Oberflachenspannung  /  wird  nun  von  Schiff  zu  einer  stochio- 
metrischen  Konstanten  verwertet,  welche  er  die  „gehobene  Molekelzahl** 

nennt  und  durch  die  Beziehung  n  =   -  definiert,  wo  m  das  Molekular- 

m 

gewicht  ist.    Da  namlich  7  das  von  der  Langeneinheit  der  Beriihmngs* 

linie  gehobene  Gewicht  ausdriickt,  so  ist  -^  die  relative  Anzahl  der  ge- 

m 

hobenen  Molekeln,  woraus  sich  der  Name  erklart.  Zur  Borechnung 
dieser  Grosse  ist  die  Kenntnis  des  spezifischen  Gewichts  erforderlicb, 
welche  Schiff  aus  friiheren  Bestimmungen  zuganglich  war. 

Die  wesentlichste  Neuerung,  welche  Schiff  einfuhrte,  ist  die  Be- 
stimmung   der  Steighohen   bei   den  Siedepunkten  der  unter- 


»)  L.  A.  223,  47.    1884. 
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sDchten  Fliissigkeiten.  Schiff  ist  sich  klar  dariiber,  dass  die  eigent- 
lich  Tergleichbaren  Temperaturen  die  kritischen  oder  gleiche  Bruchteile 
ier  kritischen  Temperaturen  sind;  da  diese  aber  nicht  bekannt  sind, 
so  erwartet  er  von  der  Bestimmung  bei  den  Siedetemperatoren  in  eben 
dm  Masse  eine  Annahening,  wie  sie  Kopp  fur  die  Molekularvolume 
erhalten  hat. 

Die  Untersuchung  erstreckte  sich  iiber  60  organische  Yerbindungen» 
I  ni  zwar  wurde  die  Oberflachenspannung  sowohl  bei  gewohnlicher  Tem- 
I  peratur  wie  beim  Siedcpunkt  ermittelt.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Temperatarkoeffizienten  der  Abnahme  der  Oberflachenspannung  konnen 
znnachst  zur  Extrapolation  bis  zu  dem  Wert  7  =  0  benutzt  werden;  die 
Temperatur,  bei  welcher  die  Kohasion  aufhort,  wiirde  mit  der  kritischen 
Temperatur  zusammenfallen,  wenn  die  Extrapolation  genau  ware.  Ein 
ftrgieich  mit  den  Daton  von  Pawlewski  gab  nur  annahernde  Uberein- 
stimmung,  wie  nicht  anders  zu  erwarten  war,  indessen  doch  einen  sehr 
analogen  Gang  der  entsprechenden  Zahlen. 

i       Bei  der  Zusammenstellung  der  Oberflachenspannung  ergaben  sich 

;  {or  iaomere  vergleichbare  Stoffe  sehr  nahe  iibereinstimmende  Werte,  die 

I  iadessen  kleine  regelmassige  Abweichungen  in  dem  Sinne  zeigten,  dass 

:  dem  hoheren  Siedcpunkt  eine  etwas  grossere  Oberflachenspannung  bei 

i^  Fettsaureestern  cntsprach,  wahrend  aromatische  Kohlenwasserstoffe 

I  die  entgegengesetzte  Beziehung  zeigten,  ganz  entsprechend  dem,  was  Schiff 

I  &  die  Molekularvolume  gefunden  hatte.     Ferner  zeigte  sich,  dass  bei 

I  Stoffen  von  ungleichem  Molekulargewicht  die  gehobene  Molekelzahl  sich 

^eich  ergab,  wenn    ein  Kohlenstoflfatom  durch  zwei  Wasserstoflfatome, 

\  Oder  ein  Sauerstoffatom  durch  drei  Wasserstoflfatome  ersetzt  war.    In  Bezug 

af  die  fragliche  Konstante  gelten  also  fiir  den  molekularen  Einfluss 

die  Gleichungen  20  =  3C  =  6H. 

|Beispielo  dafiir  sind:  Hexan  CgHi^,  N  =  16-1*),  die  Xylole  und  Athyl- 
1  '*n2ol  C^Hio,  N  =  15-8  bis  16-2,  Fettsaureester  C5H10O2,  N  =  15-6  bis 
;  1>9.  Ihnliche  Beziehungen  werden  von  Schiflf  zahlreich  gegeben.  Fiir 
!  Cllor  findet  sich  weiterhin  die  Gleichung  CI  =  7  H. 

Berechnet  man  nun  fiir  alle  untersuchten  Verbindungen  die  „Wasser- 
stofiiquiTalente"  und  tragt  auf  diese  als  Abscissen  die  entsprechenden 
Werte  von  N  als  Ordinaten  auf,  so  erhalt  man  eine  zusammenhangende 
Karve,  far  welche  SchiflF  den  Ausdruck  findet  2) 

logN  =  2-8155  — 0.00728X  — log  X, 


-  benutzt  Schiflf  d'-  I'^nnwi^i  »w/\uaai,aT^  —  innn?l 
n 

I       'j  Der  Aasdmck  gilt  erst  von  N  »=  34  ab. 


*)  SUtt  der6r68se  n—  -'^  benutet  Schiflf  die  lOOOmal  grOssereN  —  1000^ 
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wobei  X  die  Zahl  der  WasserstofiFaquivaleute  darstellt  Die  Formel,  resp. 
die  entsprecheude  Eurve,  gestattet  die  gehobene  Molekelzahl  N  beim 
Siedepuukt  vorauszuberechnea,  wena  die  Formel  der  Verbinduag  und 
ihr  Molekulargewicht  gegeben  ist.  Die  nachstebende  kleine  Tabelle  ge- 
wahrt  den  Yergleich  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung. 


beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

Methylalkohol 

59-8 

59-8 

Toluol 

201 

20-5 

Athylalkohol 

385 

38-6 

Athylacetat 

202 

20-5 

Allylalkohol 

338 

337 

Propylfonniat 

20-6 

205 

Aceton 

33-6 

33.7 

Chloroform 

186 

18-1 

Propylalkohol 

29.0 

29.0 

Mesitylen 

126 

13.0 

Athylformiat 

268 

270 

Amylformiat 

133 

13^ 

Benzol 

273 

270 

Oktan 

10.5 

10-6 

Propylchlorid 

23-8 

234 

Cymol 

10.4 

10-6 

Propylbutyrat 

104 

10-6 

Dekan 

7.7 

7.7 

Fiir  die  verschiedene  Bindungsweise  der  Elemente  sind  yerschiedene 
Annabmen  nicht  erforderlicb,  ausser  beim  Chlor,  wo  die  Oberflachea- 
spannang  ebenso  wie  das  Molekularvolum  wesentlich  davon  abhangt,  ob 
mehrere  vorhandene  Chloratome  an  dasselbe  Kohlenstofiiatom  gebunden 
sind   Oder  an  verschiedene;    der   erste  Fall  ist  sozusagen  der  normale. 

10.  Fortsetsung.  In  einer  etwas  spater  erschienenen  Abhandlong^j 
bat  R.  Schiff  seine  Untersuchungen  betrachtlich  erweitert,  indem  cr 
einerseits  eine  grosse  Anzahl  neuer  Stoffe  bestimmte,  andererseits  den 
Einflnss  der  Temperatur  durch  Messungen  bei  einer  grosseren  Anzahl 
yerschiedener  Temperaturen  ermittelte.  Nachstehend  sind  dieGrossena- 
(Steigbohen  in  einer  Rohre  von  0*1  cm  Radius)  fur  den  Siedepankt  s 
der  Fliissigkeiten,  sowie  die  Temperaturkoeffizienten  ff  der  Formel 
a^  =  a^^  —  /9t  angegeben;  in  letzter  Reihe  ist  die  gehobene  Molekel- 
zahl N  verzeichnet. 


a« 

B 

P 

s 

Citronenterpen 

Qioflie 

3772 

168^ 

0.0191 

101 

AmeiseoB&ure 

CO*H» 

5284 

100* 

0^1345 

m 

Essigs&ure 

C*H*0« 

3-872 

117* 

•  0.0150 

»i 

FropiooB&ure 

C»H*0» 

3725 

140* 

00150 

2H 

Butters&ore 

C*H«0« 

3.545 

162* 

0-0152 

164 

Isobutters&ure 

C*H»0« 

3428 

153« 

00154 

IM 

Valeriansfture 

C*H»«0« 

3283 

175V 

0.0151 

m 

Acetanhydrid 

C*HW 

4. 181 

138« 

0-0172 

IM 

Methylformlat 

C*H*0' 

4.944 

32« 

— 

3M 

Allylacetat 

C*H«0« 

4. 106 

103* 

— 

IW 

1)  Gazz.  chim.  ital.  14,  1884. 
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a« 

8 

P 

N 

IHnethylacetol 

OH»*0« 

4-303 

63* 

00217 

194 

MeCfayUmyl&ther 

C«H"0 

4.085 

91^ 

002145 

13.8 

itfaTlozalat 

C*H««0* 

3.562 

186* 

0.0151 

10.7 

Metiiylbeiuoat 

C»HH)« 

3982 

200* 

0.01694 

131 

ithylbenxoat 

C*H>«0« 

3709 

213« 

0.01655 

10-6 

Acetetagsftore 

C«H'»0« 

3940 

180* 

0-0159 

128 

Aidnl 

C'H«0 

4554 

155* 

0.0202 

180 

Pbeootol 

C»fl»«0 

4.120 

172* 

001925 

13-8 

Ifetfaylcresolat 

C«H»»0 

4278 

175* 

001838 

145 

Dinethylresorcin 

C*H"0« 

4-097 

215* 

001709 

130 

Firforol 

C»H*0« 

5.200 

160« 

0.0179 

272 

Ttknldehjd 

C»H»*0 

4611 

93* 

0.0195 

198 

Cmimol 

C»«H»»0 

3830 

237* 

0.01505 

102 

CVTOl 

C»«H»*0 

4029 

228* 

01611 

10.6 

FiukoHn 

C«H«*0 

4267 

106* 

00206 

154 

iMbatylclilorid 

C*H»C1 

4.127 

68« 

— 

18-1 

IiDimylcUorid 

C»H"C1 

4.022 

99^ 

— 

149 

CUorbenxol 

CWCl 

4211 

132* 

0-01765 

18.4 

(Uortolool 

C'H^Cl 

3992 

160* 

0.0167 

14.8 

Beniylchlorid 

C'H'Cl 

4-200 

179* 

001727 

157 

FnpylencUorid 

C»H«C1« 

3881 

98* 

_^ 

18-0 

hrehlarftthylen 

C*C1* 

2855 

120» 

— 

134 

Trichlarathim 

C«H»C1» 

•  3495 

114« 

— 

16-8 

^ieblorhydrin 

C»H'K)C1 

4652 

116« 

00181 

267 

Chloral 

C«0HC1« 

8.021 

97« 

00134 

14.1 

OH«C10« 

3529 

144» 

— 

144 

DtehloraaigeBter 

OH*C1«0« 

3143 

158« 

— 

10-9 

OH»C1»0* 

2749 

167° 

— 

84 

BeuoylcUorid 

C»H»C1« 

3.966 

195<» 

00150 

147 

BenyUdenchlorid 

C'H*Cl« 

3950 

204* 

0.0122 

12.8 

final 

Br* 

2393 

60« 

000888 

223 

ithylbromid 

C«fl*Br 

3140 

38* 

0.01384 

20.5 

Pk^ylbromid 

C'H'Br 

3170 

710 

0-01428 

163 

iKpTopylbromid 

C«H'Br 

3125 

6P 

0-0145 

158 

Iflylhromid 

C»H»Br 

3251 

70« 

0.0148 

18.8 

iMkntylbromid 

C*H»Br 

8103 

91« 

00141 

131 

Immylliromid 

C«H"Br 

3.060 

119« 

00134 

11.0 

Inmbeiuol 

C«fl*Br 

3.219 

156« 

0.0135 

134 

^-Bromtolaol 

C'H'Br 

3.133 

182° 

00129 

110 

larlenbromid 

C«H*Br« 

2654 

130* 

0.00957 

13-6 

^ylenbromid 

C»H«Br« 

2543 

142« 

0.00950 

107 

Xetkyljodid 

CH«J 

2532 

43* 

— 

185 

llkyljodid 

C«H»J 

2539 

72« 

0.0103 

14-7 

F»py\jodid 

C»HM 

2574 

103* 

001045 

120 

WropyUodid 

C»HV 

2529 

89« 

001045 

117 

AByljodid 

C»H^J 

2-625 

102* 

00110 

130 

boboty^jodid 

C*H»J 

2553 

120' 

001032 

9-9 

Oitvald,  CiMmie  I. 

2.  Auli. 
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a> 

B 

? 

N 

Isamyljodid 

C*H"J 

2.472 

148* 

0-0108 

»2 

Jodbenzol 

C*H»J 

2-674 

188* 

— 

lOS 

Propylamin 

C»H*N 

5-696 

49« 

— 

8S4 

Allylamin 

C»fl«N 

6-907 

56* 

— 

87-8 

Isobatylamin 

OH"N 

5.217 

68* 

— 

M4 

Amylamin 

0*H"N 

4-933 

96* 

— 

194 

Di&thyUmin 

C*H"N 

4-986 

56* 

— 

22-9 

Tri&thylamin 

C*H>*N 

4-205 

89« 

— 

18-7 

Anilin 

C'H'N 

5-405 

183* 

0.02388 

25« 

Pyridin 

C»H»N 

5-549 

116» 

— 

31-1 

Piperidin 

0»H"N 

5303 

105* 

0-02199 

244 

Chinolin 

C'H'N 

4-833 

235* 

0-01702 

17-2 

Nitromethan 

CH»NO« 

5-087 

102* 

0-0196 

42-6 

Nitro&than 

C«H»NO« 

4-578 

114» 

— 

2M 

Nitrobenzol 

C«H»NO« 

5-360 

208* 

— 

17-8 

Chlorpikrin 

ca»NO« 

2-828 

112* 

0.0128 

12-7 

IthylDitrat 

C«H«NO» 

4330 

87^ 

0-01613 

28^ 

Amylnitrat 

C»H"NO» 

3-612 

U7^ 

0-01575 

11-8 

Acetonitril 

C«H»N 

6-047 

81* 

— 

Gft« 

Propionitril 

C'fl'^N 

5453 

97* 

— 

34^ 

Isobutylcyanid 

C»H»N 

4-900 

129« 

0-0178 

204 

Capronitril 

C«H"N 

4-647 

154* 

0-0158 

164 

Benzonitril 

C'H»N 

5000 

190* 

0-0176 

204 

Schwefelkoblenstoff 

CS« 

4-747 

46.5* 

— 

88^ 

Allyl8enf6l 

OH»NS 

4-793 

16l» 

0-0166 

21-1 

Phenylseofdl 

C'H»N8 

4-339 

220* 

0-0160 

IM 

Methylrhodanid 

C«H»N8 

6-132 

183« 

0-0186 

83^ 

Athylrhodanid 

C'H»N8 

4-792 

148.5* 

0-0170 

244) 

Athylsulfid 

C*Hi«S 

4644 

91-5» 

0-0219 

194) 

PhosphorcblorQr 

POP 

3017 

754^ 

0^137 

16-1 

Phosphoroxychlorid 

P0C1» 

2951 

107-5« 

00110 

14-6 

Phospbor&thylchlorid 

P0C*H»C1« 

3170 

116« 

0-01857 

124 

Phosphorsolfocblorid 

PSCl 

2952 

125* 

0-0120 

12-7 

Die  oben  (S.  527)  gegebene  Beziehung  G  =  2H,  0  =  3H  eigab, 
an  dem  neuen  Material  gepriift,  fiir  Kohlenwasserotoffe  aller  Art,  Alko- 
hole,  Ather,  Ester,  Aldehyde  und  Ketone  eine  gate  Ubereinstimmimg. 
Die  freien  Fettsauren  dagegen  weichen  ab;  fiir  sie  muss  man  C  =:  3B 
setzen.  Einige  andere  Stoffe,  wie  Methylformiat,  Dimethylacetati  Aniad 
u.  s.  w.  haben  wieder  ein  kleineres  Wasserstoffiiquiyalent,  weldies  u 
1  bis  2  Einheiten  unter  dem  berechneten  bleibt  Schiff  schreibi  d]6M 
Eigentiimlichkeit  dem  Vorhandensein  eines  alleinstehenden,  nur  darek 
Sauerstoff  mit  dem  Kern  der  Molekel  verbundenen  Kohleostoffiatomes 
zu,  doch  stimmt  auch  diese  Auffassung  nicht  ganz  mit  den  Beobadi- 
tnngen. 
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Bei  nngesattigten  Verbindungen  muss  ftir  jede  Doppelbindung  ein 
Wasseistoffaqaiyalent  hinzugefugt  werden. 

Saaerstoff  hat  meist  den  Wert  0  =  3H.  In  einzeinen  Verbindungen, 
wo  Sauerstofif  in  ringformige  Komplexe  eintritt  (Epichlorhydrin,  Carvol) 
daif  indessen  der  Sauerstoff  uberbaupt  nicht  gezahit  werden. 

Chlor  hat  meist  den  Wert  Gl  =  7H,  doch  kommen  auch  Verbin- 
dungen mit  kleinerem  Aquivalent,  CI  =  6H,  vor,  namentlich,  wenn  meh- 
rere  Chloratome  an  verschiedene  Eohlenstoffatome  gebunden  sind,  sowie 
in  den  Seitenketten  aromatischer  Stoffe. 

Fiir  Brom  kann  man  meist  Br^  13H  setzen;  Athylenbromid,  Pro- 
pjlenbromid  and  freies  Brom  verlangen  Br  =  11  EL 

Der  Einfluss  des  Jods  lasst  sich  befriedigend  durch  J  =  19H  dar* 


Stickstoff  in  den  primaren  Aminen  wirkt  gar  nicht  and  braucht 
daher  nicht  mitgezahlt  zu  werden.  In  den  sekundaren  und  tertiaren 
xeigt  sich  ein  kleiner  Einflass  von  einer  resp.  zwei  Einheiten.  In  Nitro- 
Terbindungen  kann  N  =  2H  gesetzt  werden,  in  Cyaniden  N  ==  3H. 

Schwefel  ergiebt  sehr  iibereinstimmend  die  Gleichung  S  ="  5-5  H. 
Finfwertiger  Phosphor  ergiebt  P^  =  4H,  dreiwertiger  P'"  =  5H. 

Betrachtet  man  die  Gesamtheit  dieser  Beziehungen,  so  ergiebt  sich 
SQch  die  Oberflachenspannung  beim  Siedepunkt  als  eine  in  bestimmtem 
Sinne  additive  Eigenschaft  mit  unverkennbar  konstitutiven  Einfliissen. 

11.  Oberflftohenspannong  gesohmolzener  Stoffe.  Nach  einer  ande- 
r^Richtang  gehen  einige  hierhergehorige  Versachsreihen  von  Quincke  ^)3 
velcher  die  Oberflachenspannung  einer  Reihe  einfacher  und  zusammen- 
gttetzter  Stoffe  in  der  Nahe  ihres  Schmelzpunktes,  wo  der  Koeffizient 
men  hochaten  Wert  erreicht,  bestimmt  hat  Die  Kapillaritatskoeffi- 
aenteD  werden  nach  der  eben  geschilderten  Tropfenmethode,  and  zwar 
wwohl  aos  dem  Gewicht  wie  aus  der  Gestalt  der  erstarrten  Tropfen 
>bgrieitet.    Dabei   ergab   sich  fiir  die  von  Poisson  eingefdhrte  Grosse 

2r 
t*=— ,  die  durch  das  spezifische  Gewicht  dividierte  halbe  Oberflachen- 

fumung,  die  merkwiirdige  Beziehung,  dass  die  Werte  von  a^  als  Mul- 
tipla  einer  Konstanten  4-3  (bezogen  auf  mm  und  mg  als  Einheiten) 
encheinen. 

Mit  anderen  Worten:  Die  Volume  der  Tropfen  verschiedener  Stoffe, 
die  aus  gleichen  Offnungen  fallen,  stehen  in  einfachen  multiplen  Ver- 
liltniasen. 


')  Pogg.  135,  621.    1868  and  ib.  138,  141.    1869. 

34* 
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III.  SMchiometrie  der  FlOasigkeiten. 


Folgende  ' 

rabelle 

zeigt  diese  Beziehongen: 

ft*  —  43 

a*  -  17.2 

a*- 25.8 

Selen 

342 

PUtin 

17.9 

Palladiam 

254( 

Brom 

3-90 

Gftdmiam 

168 

Zink 

254 

Schwefel 

4-28 

Zinn 

16-8 

GoBseisen 

25.8 

Phosphor 

4.&8 

Gold 

15.4 

>i      »i 

271 

Bromnatrium 

4.08 

Silber 

159 

Bromkftlium 

4.49 

Kupfer 

154 

a*  ..  51.6 

Bromsilber 

4 

Lithiumkarbonat 

174 

Natrium 

53.0 

Jodkaliam 

484 

Natriumkarbonat 

17-9 

a*«  86 

a*  =  8.6 

Ealiumkarbonat 

162 
163 

Kalinm 

85-7 

Quecksilber 

8.65 

1>                     91 

14.8 

Blei 

834 

NatriamsQlfat 

17.6 

Wismut 

8.02 

KaliumBol&t 

173 

Antimon 

763 

n          »9 

15.9 

Nfttrinmnitrftt 

8.56 

Phosphonalz 

168 

Ealiumnitrftt 

835 

Borax 

173 

Ghlorlithinm 

8.63 

Olas 

15.5 

GhlorDfttriam 

8.41 

Waaser 

176 

Chlorkftlium 

8.76 

Ghlorcftlciam 

9.49 

Chlorstrontium 

8.18 

Chlorbaryam 

8.29 

Ghlonilber 

8-18 

Rohrzucker 

8.53 

Trftubenzucker 

9 

Pektinzucker 

918 

Wallrftt 
Paraffin 

718 
7.89 

Wachs 

8.14 

Das  ReBultat  hat  eine  gewisse  Analogie  mit  dem  neuerdings  ?on  Schiff 
gefundenen. 

12.  Eapillarit&tskonstanten  von  Ldsozigen.  Wahrend  die  Unter^ 
suchung  einheitlicher  Stoffe  lange  Zeit  nicht  zu  durcbgreifenden  ResoltateQ 
gefulirt  hat,  haben  sich  bei  Losungen  etwas  allgemeinere  Gesichtspankte 
gewinnen  lassen.  Die  alteren  Autoren  fanden  grosse  Schwierigkeiteo 
darlD,  die  Kapillarhohen  von  Salzlosungen  Uberhaupt  zu  beobachten,  da 
sie  sich  sehr  schnell  andern;  die  Schwierigkeit  wird  indessen  far  etwas 
verdiinntere  Losungen  geringer. 

Wie  die  Kapillaritatskonstante  yon  der  Konzentration  abhangt,  ist 
Yon  Buliginski^)  festgestellt  worden,  freilich  nur  an  den  Iiosungen  zweier 
Salze,  Salpeter  und  Salmiak.     Fiir  dieselben  gilt  folgender  Aoadrnck: 


Pogg.  134,  440.  1868. 
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y,  ==y(w  +  k[l— W]), 

to  7g  die  Eonstante  fiir  die  Losung,  /  die  fiir  reines  Wasser  ist;  w 
bedeotot  deo  Wassergehalt,  1  —  w  somit  den  Salzgehalt  der  Losung,  k 
ist  eoDe  yod  der  Natur  des  Salzes  abbangige  Konstante.  Fiir  Salpeter 
betriigt  sie  M628,  fiir  Salmiak  1-3895,  and  es  zeigt  sicb  folgende 
Oberdnstimmang  der  beobacbteten  and  berecbneten  Werte: 

Salpeterl68angen  Salmiakldsungen 

ber.                 beob.  ber.                 beob. 

100-75               100-73  102-04               102.06 

101.23               101.27  106.31               105.16 

10169               101.68  107.96               10793 

102.15               10217  109-83               11006 

Bald  daranf  veroffentlicbte  Vakon^)  das  Ergebnis  seiner  Kapillar- 
QntenQchTingen  an  Metallsalzen.  Er  formuliert  seine  Ergebnisse  in  dem 
Gesetz  der  Moduln,  welches  sicb  so  aussprechen  lasst,  dass  die  Hohe,  bis 
n  welcher  aquiYalente  Losungen  neutraler  Saize  in  einer  und  derselben 
Kapillarrohre  ansteigen,  sicb  als  Summe  zweier  Konstanten  darstellt,  von 
deDen  die  eine  der  Sanre,  die  andere  dem  Metall  zukommt  Indessen  ist 
die  Beziehung  dieses  Gesetzes  auf  Eapillarerscheinungen  nur  scbeinbar. 
^ter*)  zeigt  namlich  Yalson,  dass  das  Produkt  yon  Kapillarbohe  und 
Bpeofischein  Gewicht  seiner  Losungen  nabezu  konstant  ist,  dass  somit 
die  gehobenen  Gewichte  gleicb  sind.  Das  heisst  aber  nicbts  anderes, 
als  dass  Valson  innerbalb  der  Feblergrenzen  seiner  Versucbe  die  Kapil- 
britatskonstanten  fiir  alle  Losungen  gleicb  gefunden  bat,  so  dass  die 
Temeintlicbe  Gesetzmassigkeit  derselben  nur  eine  solcbe  fiir  die  spezi- 
bchen  Gewichte  aquivalenter  Salzlosungen  ergiebt. 

Id  aosgiebiger  Weise  untersuchte  Quincke^)  die  Salzlosungen.  Das 
^  Buliginski  in  zwei  Fallen  gefandene  Gesetz,  dass  die  Eapillaritats- 
bnstante  proportional  dem  Salzgehalt  wachst,  bestatigte  sicb  ausnabms- 
^  Dazu  fand  Quincke  noch,  dass  der  Proportionalitatsfaktor  fiir  aqui- 
nlente  Mengen  yerschiedenor  Chloride  derselbe  war.  Bezeichnet  j  die 
ZaU  ?on  Salzaquiyalenten  (CI,  entbaltend)  auf  100 H^O  und  y  die 
Kapillaritatskonstante,  wie  sie  sich  aus  den  Beobachtungen  in  Kapillar- 
rohren  ergiebt,  so  gilt  fiir  alle  Losungen  yon  Cbloriden 
Y  =  7-35  + 0.1783  y. 

Von   den   in   yerscbiedenen   Eonzentrationen    untersuchten   Salzen 
gebe  ich  je  ein  Beispiel: 


«)  A,  ch.  ph.  (4)  20,  361.  1870,  «)  C.  r.  74,  103.   1872. 

*)  Pogg.  160,  337  und  660.   1877. 


beob. . 

ber. 

y 

y 

2*359 

7-796 

7770 

2251 

7643 

7751 

4-683 

8083 

8*052 

3*306 

7*848 

7*989 

3591 

8*003 

8-057 

4*583 

8*322 

8165 

3306 

7*893 

7*939 

3*642 

7*804 

7*821 

3-659 

7*938 

8*002 

6944 

8*011 

8-588 
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LijCl, 

N.H.CI, 

Na,Cl, 

K,CI, 

MgCI, 

CaCl, 

SrCl, 

BaCls 

MnCl, 

i(Fe,CW 

Eine  besondera  starke  Ausnabme  findet  sich  beim  Eisenchlorid  und  eine 
geringere  beim  Manganchloriir;  beide  riihren  yermutlich  von  einem  6e- 
halt  an  freier  Salzsaure  her. 

Dieselbe  Konstante  lasst  sich  auf  Magnesiumsulfat,  Kaliam-  und 
Natriumkarbonat  anwenden;  ftir  eine  Reibe  anderer  Salze,  Sulfate  und 
Nitrate  entspricht  sie  jedoch  nicbt  den  Beobachtungen.  Quincke  hat 
nicht  yersucht,  diese  Abweichungen  unter  ein  Gesetz  zu  bringen. 

Auch  alkoholische  Salzlosungen  sind  dem  gleichen  Proportionalitats- 
gesetze  unterworfen;  die  fiir  Chloride  geltende  Formel  lautet  bier 

y  =  2*336  + 0*1097  y, 
wenn  wieder  y  die  Mol.  Salz  auf  100  Mol.  Alkohol  bedeutet 

Diese  Ergebnisse  sind  spaterbin  zon  P.  Volkmann^)  eingehend  ge- 
priift  worden.  Volkmann  macht  auf  die  nicht  ausreichende  Sicherheii 
aufmerksam,  welche  die  von  Quincke  geiibte  Yersuchsreform  mit  unbe- 
netzten  Eapillaren  von  sehr  geringem  Durchmesser  gegen  unvollstandige 
Benetzung  liefert;  demgemass  erhalt  er  fast  durchgangig  hohere  Werte 
als  Quincke. 

Das  oben  mitgetoilte  Ergebnis  Quinckes,  nach  welchem  die  Ober- 
flachenspannung  proportional  dem  Salzgehalt  wachst,  findet  Volkmann 
bestatigt.  Dagegen  fand  sich  die  Gleichheit  des  Proportionalitatsfaktors 
fur  alle  Chloride  nicht  wieder.  Die  nachstehende  Tabelle  enthalt  diese 
Faktoren  berechnet  fiir  IOOH2O  auf  zwei  Aq.  Salz  (Na2Cl2,K,S04U.8.  w.)i 
BaCl,        0174  K,C1,         0159  K,SO^       0153  K,N,0,        O-lOfi 

SrCl,         0187  Na,Cl,        0*181  Na^SO^      0*152  Na,N,0.      0*111 

CaCl^        0204  Am,Cl«       0130  MgSO^       0133  B;C0,  0*19C 

MgCl,       0197  Na,CO,        0*112 

Von  weiteren  Messungen  auf  diesem  Gebiete  sind  die  yon  0.  Rotber^J 
zu  nennen.     Sie  ergaben  eine  weitere  Bestatigung  der  Proportionalitat 

»)  Wied.  17,  353.   1882.  »)  Wied.  21,  576.    1884. 
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xwischen  dem  Salzgehalt  and  der  Zunahme  der  OberflachenspannuDg. 
Beredmet  maD  die  Koeffizienten  fiir  aquivalente  Salzmengen,  so  sind 
sie  Kwar  yon  gleicher  Ordnnng,  aber  nicht  gleich.  Zahlreicbe  Messungen 
TOO  Salzlosimgen  sind  femer  yon  Traube^)  angestellt  worden.  Von  den 
Ergebnissen  derselben,  die  zum  grossten  Teile  friiheres  bestatigen,  sei 
enrahnt,  dass  die  Oberflachenspannung  des  wasserigen  Alkohols  (10^/^) 
dnrcb  Salse  iiicbt»  wie  die  des  Wassers,  erhobt,  sondern  yermindert 
wild.  Dabei  yerschwinden  die  bei  wasserigen  Losangen  beobachteten 
Beaehnngen  zam  Moleknlargewicht 

13.  OberflidhenBpaniinng  von  FLQssigkeitsgemisohen.  Fiir  Ge- 
iDenge  yon  Wasser  nnd  anderen  in  Wasser  loslicben  Flussigkeiten  hat 
E.  Dudaax')  ein  ahnliobes  Gesetz  nicht  finden  konnen.  Die  Abh^gig- 
keit  der  Oberflachenspannung  yom  Prozentgehalt  (in  Yolumen)  bei  6e- 
mischen  yon  Wasser  nnd  Methyl-.  Athyl-,  Isopropyl-,  Isobntyl-,  Amyl- 
nnd  GaprylalkohoU  sowie  Ameisen-,  Essig-,  Butter-,  Valerian-  UDd  Gapron- 
nare  liess  sich  am  besten  durch  eine  Exponentialformel,  ^  =  K(e^  —  1) 
darsteUen,  wo  /  den  Wert  der  Oberfifichenspannung,  x  den  Prozentge- 
halt bedeutet  Dagegen  ergab  sich,  dass  beim  Vergleich  der  Losungen 
xweier  yerachiedener  Alkohole  oder  S&uren  die  Prozentgehalte  sol- 
eher  Losungen,  welche  gleiche  Oberflachenspannung  besitzen, 
ia  konstantem  Verhaltnis  stehen.  Fiir  Ameisensaure  :  Essigsaure 
iit  s.  B.  dies  Verhaltnis  3:1,  d.  h.  eine  Ameisensaure  yon  30%  hat 
dieselbe  Oberflachenspannung,  wie  eine  Essigsaure  yon  10%. 

Folgende  Tabelle  giebt  einen  t)berblick  iiber  diese  Verhaltnisse: 


Spannimg 

MethyUOk. 

Athylalk. 

Propylalk. 

Butylalk. 

Caprylalk. 

iWamr— 1) 

Amylalk. 

Amylalk. 

Amylalk. 

Amylalk. 

Amylalk. 

0.90 

83 

16 

— 

27 

— 

(V85 

34 

17 

— 

2.8 

— 

0«) 

34 

18 

91 

2.8 

0057 

0>75 

88 

18 

— 

— 

— 

0.70 

33 

18 

— 

2.8 

0.061 

0-65 

31 

18 

— 

26 

— 

0^ 

17 

93 

2-6 

0-063 

0-66 

18 

— 

2.6 

— 

(KSO 

16 

— 

26 

0064 

(M6 

16 

— 

26 

— 

040 

16 

9^ 

26 

— 

Spammng             Ameiflens. 

Batters. 

(Wasser  =- 

1)              EssigB. 

EsBigs. 

0-90 

29 

aio 

0-95 

31 

0-10 

Joam.  f.  pr.  Gh.  81,  192*  1886.  *)  A.  ch.  ph.  (5)  8,  76.  1878. 
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Spannung 

-1) 

Ameisens. 
Essigs. 

Batten. 

(Wasser  — 

EBsigs. 

080 

30 

Oil 

0-75 

30 

012 

0.70 

29 

010 

0-65 

30 

010 

0*60 

— . 

0-10 

In  weiterem  Umfange  hat  J.  Traabe  die  Oberflachenspannungen 
von  LoBungen  organischer  Verbindungen  untersucht.  Seine  Arbeiten^) 
enthalten  zunachst  Untersuchungen  iiber  Liosungen  von  Aikoholen,  Sauren, 
Estern  and  Aldehyden  der  Fettreihe.  Diese  Stoffe  verringem  im  Gegen' 
satz  zu  den  Salzen  die  Oberflachenspannung.  Gesetzmassigkeiten  von 
Belang  lassen  sich,  mit  Ausnahme  einer  Bcst&tigung  der  von  Daclanx 
anfgestellten  Beziehung,  kaum  anfiihren.  Bemerkenswert  ist  allenfalls, 
dass  Traube  die  Oberflachenspannung  von  Losungen  isomerer  Yerbin- 
dungen  meist  nicht  ubereinstimmend  fand.  Eine  allgemeinere  Beeiebong, 
dass  die  Unterschiede,  welche  zwischen  den  Oberflachenspannungen  eines 
Stoffes  in  Losungen  von  zwei  verschiedenen  Konzentrationen  bestehen, 
bei  verschiedenen  nahverwandten  Stoffen  im  Verhaltnis  ihrer  Molekular- 
gewichte  stehen,  ist  an  zu  enge  Grenzen  gebunden,  als  dass  man  weitere 
Schliisse  daraus  Ziehen  konnte. 

AuB  dem  sehr  mannigfaltigen  Beobachtungsmaterial  einer  spateren 
Abhandlung'),  in  welcher  Losungen  in  wasserigem  Methyl-  und  Atbyl- 
alkohol  behandelt  sind,  ergiebt  sich  eine  weitere  Bestatigung  des  Satxes 
von  Duclaux;  auch  werden  weitere  Verschiedenheiten  der  Oberflachen- 
spannungen von  Losungen  isomerer  Verbindungen  nachgewiesen. 

Spater^)  hat  Traube  seine  Bestimmungen  mitteis  der  Tropfen- 
mcthode  wiederholt,  und  zwischen  den  Tropfengewichten  und  den  in 
Kapillarrohren  bestimmten  Oberflachenspannungen  die  zu  erwartende 
Proportionalitat  gefunden.  Die  von  ihm  an  dieses  Ergebnis  geknupften 
Schlussfolgerungen  fiber  die  Grosse  des  Randwinkels  sind  infolge  der 
irrtiimlichen  Auffassung>  als  werde  der  Tropfen  von  einer  bestimmten 
Flache  (statt  an  der  Beruhrungslinie)  getragen,  unhaltbar. 

Betrachtet  man  die  SaMosungen  als  Gemenge  von  fliissigem  Sail 
und  fliissigem  Wasser,  so  lasst  sich  die  Anwendung  einer  von  Poisaon 
gegebenen  Formel  versuchen,  welche  folgendermassen  lautet 

wo  Y  die  Oberflachenspannung  des  Gemenges,  y^  und  /,  die  der  6e^ 

')  B.  17,  2294.  1884.  ■)  Joum.  f.  pr.  Ch.  (2)  81,  177.  1885. 

^)  ib.  34,  292.  1886. 


Oberfl&cheDBpaDnimg.  537 

menganteiie  und  /n  das  Mass  der  ADziehnng  zwischen  beiden  Fliissig- 
keiten  darstellt^  deren  Volume  o^  und  u,  sind.  Fiir  Gemenge  von  AI- 
kohol  und  Wasser  bewahrt  sich  diese  Formel  nicht,  wohl  aber  nach 
Yolbnann^)  ganz  gut  fur  Salzlosungen,  obwohl  die  theoretisohe  Voraus- 
setzong.  das8  keine  Volumandening  bei  der  Vermischung  eintritt,  bier 
oicht  stattfindet  Icb  gebe  das  Gauze  der  Recbnungen  uicht  wieder 
ttod  bqpDUge  mich  mit  einer  Tabelle  iiber  /^  als  dem  Mass  fur  die 
^oziehung^  zwischen  Salz  und  Wasser. 

BaCl,                  106                      KsCO,  9-5 

SrCl,                  10-3                      Na,GO,  101 

CaCl,                  107                      K,SO^  10-6 

KCl                       96                      Na,SO^  102 

NftCl                  104                      EKO,  8-6 

NaNO,  9^ 

Bis  aof  die  beiden  letzten  Zahlen  zeigen  die  Daten  eine  bemerkenswerte 
tiberditttimmung. 

In  der  oben  (S.  534)  erwahnten  Arbeit  you  Rotber  finden  sich 
^tere  Hessungen,  welche  sich  den  Ergebnissen  Volkmanns  anscbliessen. 

14.  Beoiehiingeti  zwischen  der  Oberflftchenspannong  and  der 
•biditten  Sledetemperator.  Die  auf  S.  524,  Anmerkung,  mitgeteilte 
Betrachtung  von  Frankenheim  lautet  in  der  gegenwartigen  Ausdrucks- 
lene  so,  dass  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Oberflachenspannung 
^di  Null  wird,  mit  der  kritischen  Temperatur  zusammenfallt.  In  der 
That  sieht  man,  wenn  man  eine  Flussigkeit  bis  zu  ihrer  kritischen  Tern* 
peraior  erwarmt,  den  Meniscus  immer  flacher  werden,  bis  er  unmittel- 
hr  Tor  seinem  Verschwinden  ganz  eben  wird*). 

Da  die  Anderung  der  Oberflachenspannung  mit  der  Temperatur 
i^  nahe  linear  erfolgt,  so  lasst  sich  die  Temperatur,  bei  welcher  sie 
{jieich  Null  wird,  mit  ziemlicher  Annaherung  berechuen.  Nachstehend 
sad  einige  derartig  ermittelte  Temperaturen  mit  den  unmittelbar  be- 
obidkteten  kritischen  Temperaturen  zusammengestellt. 


beob. 

ber. 

Methjlacetat 

238* 

240* 

Athylacetat 

275« 

267* 

281* 

263« 

Athylpropionat 

2%* 

281« 

Propylpropionat 

320« 

305* 

iBobatylpropionat 

324* 

319« 

Phosphorchlorflr 

286' 

295* 

')  Wied.  17,  384.  1882.  *)  Die  Ton  einigen  Aatoren  beobacbtete 

foeheiDiug,   dass  sich  sogar  ein  konyexer  Meniscas  bildet,  dtbrfte  yielleicht  in 
aotf  hdheren  Temperatur  des  Bohres  gegen  den  Inhalt  ihren  Grund  gehabt  haben. 
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WenD  8ich  anch  noch  erhebliche  Differenzen  zeigen,  so  nmsB  dock 
gesagt  werden,  dass  die  Amiahening  eine  bemerkeD8werte  ist  DeDB 
68  darf  nicbt  vergessen  werden,  dass  es  sich  urn*  sehr  weitgehende 
Extrapolationen  von  empirischen  Formeln  bandelt,  so  dass  eine  besaere 
Obereinstimmung  nicbt  zu  erwarten  war. 

15.  Besiehmigen  snr  latenten  Wftrme.  Es  ist  schon  oben  e^ 
wabnt  worden,  dass  die  Theorie  der  Kapillaritat  dazn  gefiibrt  hat^  neben 
den  parallel  der  Oberflaohe  der  Fltissigkeiten  wirkenden  Kraften,  welcbe 
eine  Verkleinerung  derselben  zn  erzeagen  streben,  noch  andere  anxii- 
nebmen,  welcbe  senkrecbt  zur  Oberflache  wirken  und  eine  ZosaomieD- 
driickung  der  Fliissigkeit  bervorbringen.  Dass  eine  Kraft  Ton  leUter 
Art  vorhanden  sein  muss,  gebt  aus  mebreren  Thatsacben  henror.  Sdion 
bei  der  Betracbtung  der  Verbaltnisse  z¥riscbea  Druck  and  Volmn  der 
Gase  (S.  224)  batte  sicb  das  Vorbandensein  einer  Kraft  ergeben,  welde 
sicb  dem  ausseren  Druck  hinzufiigt,  und  in  erster  Annabenmg  den 
Quadrat  des  Volums  umgekebrt  proportional  gefunden  worde.  Bei 
Flussigkeiten,  deren  Volum  ein  geringes  ist,  nimmt  diese  Kraft  natnr- 
gemass  sehr  hobe  Werte  an;  in  der  That  haben  ¥m:  keine  andere  V<b^ 
stellung  vom  Ubergang  eines  Dampfes  in  eine  Flu8sigkeit»  als  die»  dais 
die  mittlere  lebendige  Kraft  geringer  wird,  als  die  zur  Abtrenniuig 
einer  Molekel  aus  dem  Fliissigkeitsverbande  erforderliche  Arbeit;  der 
Zustand  der  Flussigkeit  wird  alsdann  ein  Zustand  stabileren  Gleidige- 
wichtes  als  der  des  Dampfes. 

Ein  Mittel,  um  zur  Kenntnis  des  Wertes  dieses  „Nonnaldrack8^  K, 
welcher  auf  das  Innere  einer  Fliissigkeit  wirkt,  zu  gelangen,  liegt  aof 
dem  eben  angedeuteten  Wege  der  Theorie  von  yan  der  Waalsy  and  dieeer 
hat  auch'^nicht  versaumt,  den  entsprecbenden  Scbluss  zu  zieben^).   A« 

. .^  den  vorhandenen  Werten  be- 

rechnet  yan  der  Waals  fir 
Kohlensaure  K  =  2180,  fir 
Itber  laiO  bis  1410  Atme- 
spharen.  Weitere  Werte  lie- 
gen  in  der  Nahe. 

Auf  einem  anderen  Wege 

hat  J.  Stefan')  den  Zahlenwert 

dieses     Normaldruckes     be- 

Fig.  32.  stimmt.    Durch  die  Wechsel- 


-^— '-"  \:  ./  =^ 


^)  Eontinuit&t  etc.  S.  103.  Es  ist  gerade  dies  Problem,  n  dessen  Uuag 
▼an  der  Waals  die  Betrachtongen  angestellt  hat,  welche  ihn  alsdann  so  selaff 
Zustandsglelchong  geffthrt  haben.  *)  Wied.  29,  656.   1886. 
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wirkoDg  der  Molekeln,  witd  jedes  innerbalb  einer  Flussigkeit  befindliche 
TeSchen  gleich  stark  oach  aUen  Seiten  beeinflusst;  es  befindet  sich  also 
in  Gleichgewicbte.  Tritt  es  nun  aber  in  die  Oberflache,  so  wirken  nur 
Doeh  die  nnterbalb  derselben  gelegenen  Molekeln  darauf  ein,  und  es 
resnltiert  ein  Druck,  eben  der  Normaldruck.  Die  Arbeit^  urn  ein  Fliis- 
ogkeitsteilchen  in  die  Oberflache  zu  bringen,  entspriobt  also  der  Los- 
losong  Ton  der  Einwirkung  der  Halfte  der  umgebenden  Molekeln. 

Nan  konnen  wir  die  Arbeit  bestimmen,  welche  der  Loslosung  yon 
der  Gesamtheit  der  umgebenden  Molekeln  entspricht;  dieselbe  ist 
oicbts  als  die  latente  Verdampfungswarme.  Denn  damit  eine  Fliissig* 
keitsmolekel  sicb  in  eine  Dampfmolekel  yerwandelt,  muss  sie  ans  der 
Wechselwirknng  der  umgebenden  Teilchen  losgelost  und  im  Raume  frei 
l}ew^ch  warden. 

Somit  ist  die  Arbeit,  welche  erforderlich  ist,  urn  ein  Fliissigkeits- 
teilcfaen  aos  dem  Innern  in  die  Oberflache  zu  bringen,  gleich  der  Halfte 
der  ktenten  Dampfwarme. 

Betrachten  wir  daher  eine  Fliissigkeitsmenge,  so  wird,  wenn  K  der 
Normaldruck  ist,  welcher  nach  innen,  und  p  der  Dampfdruck,  welcher 
oaeh  aussen  wirkt,  die  Arbeit,  urn  die  Teilchen  derselben  in  die  Ober- 
fidie  su  bringen,  fiir  das  Volum  v  gleich  (K  —  p)  v  sein.  Sollen  diese 
Teilchen  weiter  Ton  der  Oberflache  in  den  Dampfraum  gefiihrt  werden, 
n  ist  eine  gleich  grosse  Arbeit  dazu  erforderlich.  Die  Gesamtarbeit 
aber  ist  gleich  der  latenten  Dampfwarme  L,  und  wir  haben  somit 

2{K-p)v  =  Lund  K-p  =  i^. 

Ua  glei<di  zu  einer  Vorstellung  von  dem  Werte  zu  kommen,  welchen 
K  aanimmt,  seien  die  Zahlen  fiir  Ather  bei  0^  angefuhrt.  Die  latente 
Wsnne  deaselben  ist  fiir  Ig  gleich  86cal.,  das  Volum  gleich  1*37  ccm. 
Urn  die  86caL  auf  mechanisches  Mass  zu  reduzieren,  miissen  sie  mit 
dem  mechanischen  Warme&quivalent  multipliziert  werden;  man  erhalt 
daan  den  Druck  in  Grammgewicht  pro  Quadratcentimeter;  dividiert  man 
die  Zahl  weiter  duroh  1033,  so  erhalt  man  den  Druck  in  Atmospharen. 
Ke  Bedmiuig  ergiebt 

V      «  86X42365 

^-P  =  1033x2x1-37  =  ^^^^  ^^ 

Der  Dampfdruck  des  Athers  p  ist  im  Verhaltnis  zu  E  verschwindend 
pring. 

Diese  Bechnung  ist  unter  der  Voraussetzung  gefiihrt  worden,  dass 
an  der   Grenzflacbe  zwischen   Flixssigkeit   und   Dampf  ein  plotzlicher 


I. 
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t^bergang  der  einen  in  den  anderen  stattfinde.  Diese  Annahme  nt 
wahrscheinlich  nnricbtig,  and  es  ist  eher  zn  yermaten,  dass  ein  koD- 
tinuierlicher  t)bergang  zwischen  beiden,  wenn  auch  innerbalb  einer  sekr 
diinnen  Scbicht,  stattfindet^).  Dann  ist  statt  des  Prodoktes  (K— p)T 
die  Integration  /vdp  aoszafiibren,  wobei  nicbt  mehr  der  Obergang  dee 
Teilchens  ans  dem  Innern  in  die  Oberflache,  die  sich  nicbt  mehr  streog 
definieren  lasst,  sondem  der  tJbergang  au8  dem  Fliissigkeitszastande  io 
den  Dampfzostand  zu  berechnen  ist.  Fur  die  Beziehung  zwischen  dem 
Druck  and  dem  Volam  mass,  urn  die  Integration  aoszafiihren,  m  Aos- 
drnck  gegeben  sein;  wir  setzen  nach  Tan  der  Waals  p(y — b)=C 
Wird  dies  in  den  Ausdruck  /vdp  gesetzt,  so  folgt  far  die  Arbeit  des 

Obergangesf  —  dp-|-/bdp  and  integrieren  wir  von  K  bis  p»  so  folgt 
J  p 

-L  =  c|-  +  b(p,-K), 

Wird  hieraus  mittels  der  Gleichang  p  (t  —  b)  =  C  die  Grosae  b 
eliminiert,  so  folgt 

-L  =  c|-  +  pY-Kv. 

Werden  bier  wieder  die  Grossen  fiir  Ather  eingefiibrt,  so  ist  p  =  0-241  Atm, 
py  =  302  (gleich  dem  Volum  von  1  g  Atherdampf  anter  AtmosphareD- 
druck).  Fiir  C  =  p  (v  —  b)  kann,  da  fiir  den  Dampf  b  gegen  f  ▼e^ 
schwindet,  C  =  py  =  302  gesetzt  werden.  Fiihrt  man  die  Rechnung 
aas,  so  folgt  E  =  1635  Atm.,  etwas  grosser  als  fraher. 

Man  kann  die  auf  diese  Weise  bestimmbaren  Werte  des  inoeren 
Druckes  weiter  zu  einer  Scb&tzung  der  Grosse  der  Molekeln  Yerwerten. 
Die  Oberflachenspannang  /  misst  die  Arbeit,  welche  erforderlich  ist^  ub 
«in  Quadratcentimeter  Oberflache  zu  erzeugen,  oder  so  yiel  Molekeln, 
als  zur  Deckung  dieser  Flache  erforderlich  sind,  aus  dem  InnereD  ifl 
die  Oberflache  zu  versetzen.  Andererseits  misst  die  halbe  Dampfwarme 
die  Arbeit,  welche  zur  Oberfuhrung  samtlicher  Molekeln  in  die  Obe^ 
flache  erforderlich  ware.  Es  wird  somit  der  Quotient  der  OberfladeD- 
spannung  /  in  die  halbe  latente  Dampfwarme  die  El&che  Si  ergebeoi 
welche  alle  Molekeln  bedecken,  wenn  sie  in  der  Oberflache  liegen,  ood 
das  Produkt  dieser  Flache  mit  dem  Durchmesser  der  Molekeb  q  mo* 
das  Volum  der  Fliissigkeit  geben.    In  Formeln  haben  wir 


')  Ygl.  hierzu  van  der  Waals,  Ak.  Amsterd.  Mai  1888,  13. 
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Qnd  daber 

L        V       ,  2yv 

,3-  =  — and  (f  =  -j-. 

Fnhrt  xnaD  die  Rechnimg  far  Wasser  ana,  so  ist  bei  0®  7  =  0-088, 
L=600cal.  =  600 X 42355 g. cm,  y=U  ^uid  daraos  ergiebt  sich  q  = 
0*7x10-^  cm,  entsprecheud  den  friiher  berechneten  Dimensionen. 
Anch  die  Kenntnis  der  Grosse  £  hat  Interesse.  Sie  berechnet  sich  zu 
14xl0^  d.  h.  mit  einem  Gramm  Wasser  kann  man  im  Maximo  eine 
Riche  von  14000  Quadratmetem  benetzen. 

16.  BeBlehimgen  Bom  MolekalarFOlmn.  Von  R.  Eotyos^)  ist  fol- 
geode  Betrachtang  angestellt  worden.  £r  nimmt  an,  dass  zwei  Fliissig- 
kdten  dann  in  rergleichbaren  Zustanden  sind,  wenn  das  Verhaltnis  des 
Moiekolarvoloms  der  Fliissigkeit  y  zu  dem  des  Dampfes  u  denselben 
Wert  hat»  wenn  also 

Uj        u, 

a  Ersetzt  man  u  aos  der  Gasgleichung  pa  =  RT,  wo  R  fur  moleka- 
kre  Mengen  denselben  Wert  hat,  so  folgt 


▼iPi_^»Pt 
T,   -    T.  ' 


(1) 


v<«aa8  sich  ergiebt,  dass  diese  Zastande  aach  im  Sinne  Ton  yan  der 
Wish  yergleichbar  sind. 

FQr  eine  Flache,  in  welcher  n  Molekeln  liegen,  ist  nan  der  Dampf- 
Jmck  nptTjl  da  y^i  proportional  dem  mittleren  Abstande  der  Molekeln, 
M  also  proportional  der  yon  einer  Molekel  bedeckten  Flache  ist  An- 
lereneits  ist  die  Oberflachenspannang  l&ngs  einer  Linie,  welche  m  Mo- 
lekeln enthalty  mY^iy^.  Bildet  man  die  entsprechenden  Ausdrticke  fiir 
aften  anderen  Stoff  and  diyidiert  beide  Gleichangen  in  einander,  so 
Ugt  nach  einigen  Reduktionen 

-^  =  -^-  (2) 

Dvdi  ,^haliche  Betrachtangen  beziiglich  der  Energie  einander  ent- 
ifirechender  Teile**,  die  yon  Eotyos  nicht  naher  aasgefiihrt  werden,  findet 
^  wenn  Lj  and  L|  die  molekolaren  Dampfwarmen  sind, 

-^r  =  -^.  (3) 


')  Wied.  27,  462.  1886. 
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Werden  diese  Gleichungen  endlich  mit  (1)  yerbuiiden,  so  ergiebt  sich 

-^=?^     .  (4) 

and 

h-T,      p.»T,-  ;  ' 

Wenn  zwei  Stoffe  bei  den  Temperaturen  T^  und  T,  in  ubereinstimmen- 
den  Zastanden  sind,  so  bleiben  sie  es  nach  van  der  Waals,  wenn  sich 
die  Temperaturen  proportional  T|  and  T,  andem.     Somit  folgt  aus  (4) 

>dT\  Ti    /"^'dT^  T,  / 

Die  physikalische  Bedeatung  der  Grosse  /vl   ist  folgende.     Da  y 

die  Oberflacbenspannung,    v|  aber  proportional  der  Oberflache  ist,  welche 

eine  gleicbe  Zahl  von  Molekeln  entbalt,  so  ist  /vl   als  ein  Mass  der 

molekularen  Oberflacbenenorgie  zu  bezeichnen,  und  Gleicbang  (6] 

besagt,  dass  die  Anderung  der  molekularen  Oberflachenenergie  mit  der 

Temperatur  bei  beiden  Fliissigkeiten  gleich  ist 

d       ^ 
£s  wurde  nun  ezperimentell  gefunden,  dass  TmC/vl)  beim  Athei 

von  der  Temperatur  iiberhaupt  unabhangig  war.     Somit  folgt,  dass  de^ 

selbe  Satz  auch  fiir  alle  anderen  Fliissigkeiten  gelten  muss:  die  mole- 

kulare  Oberflacbenspannung  ist  eine  lineare  Funktion  der  Temperatur. 

Der  Koeffizient  hat  sich  zu  0-227  ergeben,  wenn  als  Wert  der  Obar 

flachenspannung    das    an   einem   Millimeter   Beriihrungslinie   bangendc 

Fliissigkeitsgewicht  in  Milligrammen  benutzt  wird. 

Die   experimentelle   Priifung  dieser  Beziehung  an  den  Messungei 

Yon  Schiff,  sowie  an  eigenen  Beobachtungen  nach  der  S.  522  geschil- 

derten  Methode  ergab  eine  gute  Bestatigung  des  Satzes.    Beispielsweisc 

wurde  gefunden 

Cbloroform  20— 60*  (K8M 

Qaecksilbermethyl  20—99*  0>S» 

Kohlenoxychlorid  8— Gd^"  OM 

Schwefelkohlenstoff  22—78*  0>8S3 

Schwefeldioxyd*)  2—60*  0-SaC 

EotYos  nimmt  die  Giiltigkeit  dieser  Beziehung  fiir  das  Temperatur 

gebiet  zwischen  der  kritischen  Temperatur  und  dem  kritischen  Grad  0^ 

d.  h.  der  Halfte  der  kritischen  Temperatur  (in  absoluter  Zahlung)  an 

')  Im  Original  steht  Scbwefels&ure;  Ich  halte  dies  far  einen  DnickfeUer. 


Athyl&tber 

6-  62'* 

0.228 

62  —120« 

0.226 

120  -190* 

0.221 

Atbyleobromid 

20  —  99* 

0.227 

99  — 213* 

0.232 
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Far  einige  Flussigkeiten,  wie  Alkohol,  die  Fettsauren  und  Wasser, 
erwies  sich  indessen  die  Beziehung  als  UDgiiltig.  Fiir  dieselben  wird 
lomit  die  Voraossetzung,  unter  welcher  die  obeDstehenden  Formeln  ab- 
pleitet  wurden,  namlich  dass  die  Molekeln  der  Fliissigkeit  mit  denen 
des  Dampfes  identisch  sind,  fehlerhaft  sein.   An  denselben  Fliissigkeiten 

»gt  sich  ferner  der  Quotient  -^^(/yDniGht  konstant  Er  nimmt  z.  B. 

for  Alkohol  Ton  21®  bis  236^  (seiner  kritischen  Temperatur)  yon  0*104 
bis  0-226,  dem  normalen  Wert,  zu.  Daraos  folgt,  dass  dem  fliissigen 
Alkobol  bei  niederen  Temperataren  ein  grosseres  Molekulargewicht  zu- 
kommt,  als  der  Formel  C'H^  entspricht. 

E^gsanre  gab  ebenfalls  Werte,  welche  yon  dem  normalen  ab- 
weichen,  aber  konstant  bleiben;  von  21  ^  bis  107 <>  0-f32,  bis  160^ 
»132,  bis  2300  0-138.  Nimmt  man  aber  fiir  die  Flussigkeit  die  dop- 
pehe  Molekalarformel  an,  so  steigen  die  Werte  auf  0-211,  erreichen 
ibo  nahezn  den  normalen  Wert. 

Wasser  endlich  zeigte  anffallend  kleine  Zahlen.  Auch  bei  Annahme 
der  Holeknlarformel  HO^  wurden  noch  zn  kleine  Zahlen,  0-159  und 
0-180  bis  100^  erhalten,  die  aber  von  dieser  Temperatur  ab  normal 
Torden,  0-228  bis  150^  und  0-227  bis  210  ^  £s  ware  daraus  zu 
Bchliessen,  dass  unterhalb  100^  die  Molekeln  des  fliissigen  Wassers  noch 
ZQsammengesetzter  sind,  als  der  Formel  H^O^  entspricht,  aber  bis  100^ 
in  solche  iibergehen. 

Vergleicht  man  die  Formeln  dieses  Paragraphen  mit  denen  des 
vorigen,  so  findet  man,   da   der  Molekulardurchmesser  q   proportional 

8_ 

d«r  dritten  Wurzel  aus  dem  Molekularvolum  v  ist,  also  (^  =  c-/?,  dass 
dieiriben  nbereinstimmen.    Insbesondere  gelangt  man  aus  der  Formel 

f =-y—  dorch  die  Substitution  p  =  c  "|/v  zu  c  =  -~ — ,  und  indem  man 

die  Beziehung  von  Trouton,  -j=r  =  konst.  (S.  354),  benutzt,  zu  c'  =  ^-=^, 

vo  c  eine  Konstante  ist     Schreibt  man  die  Gleichung  c'T  =  /vt  und 

fflerenziert  nach  T,  so  folgt  j=^  (yvl)  =  c',  die  von  Eotvos  auf  ganz 

isderem  Wege  gefundene  Beziehung. 

Da  die  Konstante  c'  von  der  Natur  des  Stoffes  nicht  abhangt,  so 
^^ttki  sich,  dass  die  molekulare  Oberflachenenergie  beim  Siedepunkte 
proportional  der  absoluten  Temperatur  desselben  ist,  und  dass  fiir  diese 
Grone  die  fiir  die  Siedepunkte  gefundenen  Gesetzmassigkeiten  gleich- 
Uk  Geltm^  haben. 
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ZwSlftes  EapiteL   Flnssigkeitsreibxing. 

1.  BegrifTe  und  Methoden.  Die  von  Newton  gegebene  Definition 
einer  Fliissigkeit  als  eines  Eorpers,  dessen  Teilchen  jeder  Kraft  weichen 
und  dich  dabei  leicht  aneinander  fortbewegen,  hat  von  ibrem  Aator 
selbst  schon  eine  Einsohrankung  erfahren,  insofern  alle  Fluasigkeiteo, 
die  wir  kennen,  nicht  den  idealen  Grenzbedingungen  enftprechen.  Statt 
sich  mit  voUendeter  Leichtigkeit  aneinander  fort^ubewegen,  zeigen  die 
Fliiesigkeitsteilchen  ein  Aneinanderhaften,  das  sich  der  Annabme  einer 
Bewegung  widersetzt,  und  das  zur  Erhaltung  einer  gleichformigcn  (xe- 
schwindigkeit  nicht  nur  eine  einmalige  Kraftwirkung  wie  bei  jedem 
freien  Eorper,  sondern  einen  bestandigen  Arbeitsaufwand  beanspmciht 

Man  hat  die  sich  hierin  aussprecbende  Eigenschaft  der  Flussig- 
keiten  Zahigkeit,  Viskositat  oder  innere  Reibung  genannt  Wir  benatzen 
die  letztere  Bezeichnung.  Tiber  ihre  Gesetze  hat  bereits  Newton  die 
wahrscheinliche  Annabme  gemacht,  dass  sie  der  relativen  Geschwindig- 
keit  der  sich  aneinander  vorbei  bewegenden  Teilchen  sowie  der  Grosse 
der  reibenden  Oberflache  proportional  sei;  es  soil  gleich  hier  herror- 
gehoben  werden,  dass  diese  Annahmen  sich  als  richtig  bewahrt  haben. 

Fiir  die  experimentelle  Bestimmung  der  Fliissigkeitsreibung  sind 
mehrere  Methoden  in  Vorschlag  gebracht  und  angewendet  worden;  sie 
beruhen  entweder  darauf,  dass  man  in  einer  Flussigkeit,  welche  ihrer 
Hauptmasse  nach  ruht,  einen  festeu  Korper  bewegt,  oder  dass  man  die 
Fliissigkeit  an  einem  ruhenden  festen  Korper  sich  bewegen  lasst  In 
beiden  Fallen  wird  die  Untersuchung  wesentlich  vereinfacht,  wenn  die 
Fliissigkeit  den  festen  Korper  benetzt  und  dadurch  zu  der  Annahme 
berechtigt,  dass  die  unmittelbar  angrenzende  Fliissigkeitsschicht  sich  in 
demselben  Bewegungszustande  befindet,  wie  der  feste  Korper. 

Bei  den  Methoden  der  ersten  Grnppe  ist  wesentlich  Coulomb  so 
nennen,  welcher  denselben  die  typische  Form  gegeben  hat  Damit  keine 
Komplikationen  dnrch  Arbeit  anderer  Art,  als  die  durch  Reibung  ?er- 
anlasste,  den  Versuch  storen,  lasst  er  einen  Rotationskorper  innerbalb 
Qiner  Fliissigkeit  drehende  Schwingungen  um  seine  Axe  ausfuhren;  die 
Schwingungsamplitude  erfahrt  unter  dem  Einfluss  der  Reibung  eine  Ab- 
nahme.  Ist  die  verzogernde  Wirkung  der  Geschwindigkeit  proportiooal, 
so  stehen  die  Amplituden  in  geometrischer  Reihe,  d.  L  jede  Amplitode 
hat  zu  der  vorausgegangenen  dasselbe  Verhaltnis.  Di»  yon  Coalomb 
ausgefiihrten  Untersuchungen  beweisen  nun  die  Konstanz  dieser  Ver- 
haltnisse,  die  sich  in  der  Konstanz  der  Unterschiede  der  Logariduaeii 
aufeinanderfolgender  Amplituden  oder  des  logarithmischen  Deere- 
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ments  au8Spricht»  and  reohtfertigen  somit  die  oben  angegebene  Voraus- 
aetzQQg  Newtons. 

Nach  dieser  Methode  sind  von  Coulomb,  spater  yon  Moritz  and  von 
0.  E.  Meyer  Versnche  angestellt  worden.  Es  lasst  sich  gegen  sie  der 
Eiowand  erheben,  dass  die  Berechnnng  der  Resultate  eine  in  hohem 
Grade  komplizierte  ist.  Wie  gross  die  bei  der  friiher  iibiichen  Be- 
redumngsweise  moglichen  Febler  waren,  geht  aus  einer  Neuberechnnng 
benor,  welcher  0.  K  Meyer  i)  eine  Anzahl  frUherer  Versuche  nach  einer 
rooW.Konig*)  anfgestellten  Formel  unterzogen  hat,  und  welche  nament- 
Gch  bei  Fliissigkeiten  mit  grossem  Reibungskoeffizienten  Unterschiede 
2>B  zam  doppelten  Betrage  des  richtigen  Wertes  ergeben  haben.  Dazu 
erfordert  der  Apparat  verhaltnismassig  grosse  Fliissigkeitsmengeu,  deren 
Temperatar  um  so  schwcrer  zu  regulieren  ist,  als  Stromuugen,  wie  sie 
durch  Heizung    hervorgebracht    werden,    durchaus    vermieden    werden 


Die  nmgekehrte  Methode,  Bewegnng  der  Fliissigkeit  an  einem  ruhen- 
den  festen  Eorper,  hat  durch  die  Praxis  ihre  Form  bekommen.  In  dor 
That  haben  die  Untersuchungen  iiber  die  Bewegung  von  Fliissigkeiten, 
ipeziell  Wasser,  in  Rohren,  Kanalen  u.  dgl.  zu  rein  praktischen  Zwecken 
ent  daraof  gefiihrt,  neben  den  Eigenschaften  der  idealen  Fliissigkeiten 
ttch  die  innere  Reibung  einzufuhren,  da  die  ohne  Beriicksichtigung  der 
htzteren  ansgefuhrten  Reohnungen  von  Dan.  Bernoulli.  d'Alembert  und 
Etter  zu  Resultaten  fiihrten,  welche  von  der  Beobachtung  weit  ab- 
vichen.  Die  Experimentaluntersuchungen  iiber  die  Bewegung  .des  Wassers, 
velcbe  in  der  Folge  seit  dem  Anfang  des  vorigen  Jahrhunderts  unter- 
UDunen  wurden,  hielten  sich  indessen  meist  an  die  praktisch  wichtigen 
RDe  weiterer  Rohren  und  offeiier  Kanale;  fur  enge  und  lange  Rohren 
nod,  wie  es  scheint,  zuerst  Versuche  von  Gerstner  (1800)  und  Girard  (1813) 
ttgMtellt  worden,  aos  denen  indessen  ausser  der  Erkenntnis  einer  sehr 
ttirken  Abnahme  der  inneren  Reibung  mit  steigender  Temperatur  kein 
iHgemeines  Resultat  folgte. 

Die  Gesetze,  nach  welchen  die  Ausflussmenge  von  den  Dimensibnen 
ier  Rohren  nnd  dem  Dmcke  der  in  denselben  befindlicheu  Fliissigkeit 
tbhiogt,  sind  aof  ^xperimentellem  Wege  zuerst  von  Hagen^)  und  bald 
dttiofjon  Poiseuille^)  gefunden  worden;  letzterem  kommt  das  Verdienst 
n,  Anich  sehr  zahlreiche  und  vielfach  variierte  Versuche  die  von  Flagen 
ttB  nicht  sehr  umfanglichen  Bestimmungen  abgeleiteten  Beziehungen  be- 


')  Wied.  82,  642.  1887.  >)  Wied.  32,  193.  1887. 

';  Pogg.  4e,  437.  1839.      ^)  A.  cb.  ph.  (3)  7,  50.  1843.    Fogg.  58,  424.  184^ 

OftviU,  Ckeai«.    I.  t.  Anil.  35 
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statigt  zn  haben.  Hagen  und  Poiseaille  fanden  abereinstimmend,  da» 
die  ansfliessende  Wassermenge  W  der  Zeit  t,  dem  Dracke  D  und  der 
vierten  Potenz  des  Radius. t  direkt  and  der  Rohrenlange  1  amgekehit 
proportional  ist.  Im  ubrigen  ist  sie  von  der  Natur  der  Flussigkeit  uod 
der  Temperatur  im  hochsten  Masse  abhangig.  Ist  C  der  den  letztereo 
UmstS^nden  entsprechende  Faktor,  so  baben  wir 

2.  Theorie  der  FlfLBsigkeitBreibong  in  Bdhren.  Aas  den  oben  mit- 
geteilten  Annahmen  Newtons  hat  1847  G.  G.  Stokes  eine  theoretiscbe 
Herleitung  der  Gesetze  der  Stromung  in  Kapillarrohren  gegeben,  welche 
zu  demselben  Resultat  fiihrt,  wie  die  experimentellen  Untersachangea 
Hagens  and  Poiseailles^).  In  der  Folge  haben  sich  verschiedene  Aatoren 
mit  analogen  Herleitangen  beschaftigt;  ich  gebe  den  wesentlicheo  In- 
halt  einer  Ableitung  von  Neumann^). 

Wenn  eine  Fliissigkeit  sich  in  einer  cylindrischen  Rohre  bewegt» 
welche  sie  benetzt,  so  haben  ihre  aassersten  Teile  die  Geschwindigkeit 
Null,  und  alle  Teile,  welche  gleichweit  von  der  Axe  entfemt  siod, 
besitzen  gleiche  Geschwindigkeit  Die  Bewegang  erfolgt  somit  in  Uuter 
iibereinander  gleitenden  Cylinderflachen. 

Ist  der  Radius  eines  solchen  Hohlcylinders  q^  seine  Dicke  Aq  und  seine 
Lange  dx^),  so  erfahrt  or  auf  seiner  Grundflache  den  Drnck  2^jr.p.d(^ 
wo  p  den  auf  die  Flacheneinheit  bezogenen  Druck  (der  von  z  abhangig  ist) 

bedeutet.  Die  andere  Grundflache  erleidet  den  Drnck  2qx  (p  +  t^ '  ^^)^^ 

wo  -p  die  Anderung  des  Druckes  nach  der  Richtung  der  Rohrenaxe  ist, 

und  der  Druck,  welcher  den  Hohlcylinder  bewegt,  entspricht  derDifferens 

heider,  2pjr-'.dx.dp.    Derselbe  wird  verbraucht  vom  Unterschiede der 
dx 

Reibungen,  welche  die  Innen-  und  Aussenflache  des  Hohlcylinders  er- 
fahren.    Ist  sie  fiir  die  Langeneinheit  =  k,  so  ist  sie  proportional  der 

Oberflache  2jr(>,  der  relativen  Geschwindigkeit  -j-  der  nach  der  Riditang 
des  Radius  angrenzenden  Teilchen  und  einer  Konstanten  tj  zu  setzen,  so- 
mit k  =  2j[Q,7j-r-,     Die  Reibung  an  der  Aussenflache  k'  ist  k-f--pdp 

*)  Nach  0.  £.  Meyer  (Fogg.  Jubelbd.,  auB  Cambridge  phil.  trans,  vol.8,  paztS* 
a04.   1847). 

>)  Arch.  f.  Anat.  u.  Phys.  1860,  80  cit  aus  Lang,  theoretinche  Physik.  Bwuh 
achweig.  1867.  '}  Es  wird  x  in  der  Richtung  der  Axe  gerechnet 
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dk  dk 

ooddernnterschied  beider  i— .  dp  fiir  die  Lanceneinheit  und  -;— . dp  .  dx 
dp  "  dp      ^ 

inr  die  Lange  dz.  Setzen  wir  diese  Beibung  dem  oben  bestimmten 
Drack  gleicb,  der  Bedingung  fiir  den  stationaren  Zustand  entsprechend, 
wfolgt 

2pjr.^.dx.dp  =  ^.dp.dx, 

iko  dp^     1      dk 

dx        2pjr   dp 
Die  rechte  Seite  ist  in  Bezug  auf  x  konstant,   es  ist  also  p  von  der 

1      dk 

Form  p=Ax  +  B,  wo  A  = -p- .  Der  Druck  andert  sich  also  pro- 

'^  2qj€  dp  '^ 

portioDal  der  Lange.  Da  er  fiir  x  =  0,  also  am  Anfang  des  Rohres 
den  Wert  B  =  D,   mit   welchem  die  Fliissigkeit  durcbgetrieben  wird, 

am  Ende  desselben  den   Wert  0   bat,   so  folgt  A  = r-,   wo  1  die 

Unge  des  Rohres  ist     Wir  baben  somit 

D^     1      dk 

1         2pjr  dp 

dk  =  — j.jrd(p2) 

k  =  —  i-^P  • 

Die  Eonstante  ist  =  0,  da  p  und  k  gleicbzeitig  Null  werden.     Setzt 

dv 
■tti  f&r  k  den  oben  gefandenen  Ausdruck  2jtQ.r]^y  so  folgt 

die  Konstante  bestimmt  sich  dadurcb,  dass  fiir  die  ausserste  Scbicht 
P  =  r  nnd  ▼  =  0  wird. 

Das  in  der  Zeiteinbeit  ausfliessende  Volum  V  ist  nun  fiir  jeden 
Hobk^linder  das  Produkt  von  Geschwindigkeit  und  Querscbnitt,  und  die 
gnunte  Menge  der  ausfliessenden  Fliissigkeit  erhalt  man  durcb  Sum- 
nieniDg  fiber  den  ganzen  Querscbnitt  des  Rohrs.  Darnach  ist,  da  jeder 
Qoeracbnitt  2xq.Aq  ist, 

'   0 

-•        Djr.r*         ,  Djr.r* 

^  =  "8^  ^"^  '  =  -8nr- 

Die  Formel  siimmt  mit  der  empirischen  von  Hagen  und  Poiseuille  Uber- 

^  wenn  man  C  =  ^  setzt   Ahnlicb  ist  eine  gleichzeitige  Entwicklung 

o 

35* 
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von  Hagenbach^),  die  zn  demselben  Resaltate  fiihrt.     Hagenbach  be- 

trachtet  daneben  den  Fall,   dass  die  lebendige  Kraft,   mit  welcher  die 

Fliissigkeit   das  Rohr   yerlasst,   gegen   die  durch  Reibung  verbrancbte 

Arbeit  nicht  verschwindet,  and  findet,  dass  dann  der  Reibangskoejf&xi^t 

7j  ein  subtraktives  Glied  erhalt, 

_  Djrr*         sV 

"^  ~    81V       ^1?     / 
28jrgl 

Darin  bedeutet  g  die  Intensitat  der  Schwere,  980-9,  and  s  das  spezi- 

fische  Gewicht  der  Flussigkeit.    Die  Herleitung  wiirde  za  weit  flihren. 

Praktisch  empfiehlt  es  sich  immer,  das  Glied  darch  Verringenmg  der 

Geschwindigkeit  zam  Verschwinden  za  bringen,  was  leicbt  geschieht,  da 

es  dem  Quadrat  derselben   proportional  ist.     Daraas  ergiebt  sich  die 

Regel,  dass  es  zweckmassiger  ist,  mit  weiteren  Rohren  and  geringerem 

Druck  za  arbeiten  als  umgekehrt 

3.  AuBfQhrang  von  BeibnngsbeBtimmaiigen.     Die  experimentetle 

Anordnang  der  Versache  uber  Fliissigkeitsreibang  in  Rohren  laaft  daranf 

binaus,  dass  man  die  Zeit  er- 

mittelt,  welche  zum  Ansflnss 

bestimmterFIiissigkeitsTolome 

erforderlich  ist,  wahrend  ein 

konstanter  Draok  Ton  gegebe- 

ner  Grosse  einwirkt  DasFlos- 

sigkeitsvolamwird  inpipettea- 

artig  gestalteten  Hoblraomeo 

darch  Marken  bezeichnet,  der 

Drack  wird  entweder  darch 

komprimierte    Laft    herror- 

gebracht,    die    in    einem  so 

grossen  Gefass  enthalten  iai 

dass   die   wahrend   des  Ve^ 

sachs  erfolgende  Ausdehnnog 

keine  merkliche  Drackyeraa- 

derung    erzeagt,    oder  maa 

stellt  Fliissigkeitssaoleo  tod 

konstanter  Hohe,  etwa  nadi 

dem  Prinzip  der  Mariotteschen  Flascbe  dar.     Die  nachstehende,  leicht 

verstandliche  Skizze  giebt  z.  B.  den  von  Wiedemann')  benutzten  Appant 

wieder.     D  ist  die  Druckvorrichtung,  c  die  EapiUare. 


Fig.  33. 


«)  Pogg.  109,  385.   1860. 


')  Pogg.  99,  221.    1856. 
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Die  Kapillarrohre  ist  bisher  fast  immer  gerade  und  horizontal  an- 
geoidnet  worden,  entsprechend  den  Bedingungen,  unter  welchen  die 
nieorie  entwickelt  wurde.  Wo  66  sich  indessen  nicht  am  absolute  Be- 
siuDmiiDgen  handelt,  sondem  wie  immer  in  der  Stoohiometrie  urn  re- 
Ittife,  kann  man  ohne  Fehler  dayon  abgehen. 

Die  Frage,  ob  die  Anwendung  eines  veranderlichen  Druckes  w^- 

rend  des  Yersuches  noch  gestatte,  den  Reibungskoef&zienten  tj  der  Durch- 

losszeit  gleicber  Volume  proportional  zu  setzen,  ist  bejahend  za  beant- 

forten.    Im  Falle  der  Druck  dnrch  das  eigene  Gewicht  der  Fliissigkeit 

D^ 
kroigebracbt  wird,  habon  wir  W=^— i-r*;  von  diesen  Grossen   sind 

oiji 

W,  r^  und  1  konstant,  D,  tj  und  t  sind  verlinderlich,  und  zwar  hat  man  fur 
Dzasetzen  8.f(z),  wo  s  das  spezifische  Gewicht  und  f(z)  die  Funktion 
darstellty  nach  welcher  sioh  der  Druck  mit  der  durchgeflossenen  Menge  x 
inderi  Diese  Funktion  ist  nun,  wie  sie  auch  sonst  beschaffen  sein  mag, 
jedeofalls  for  alle  Fliissigkeiten  in  einem  bestimmten  Apparate  dieselbe, 
tan  fon  diesen  nur  immer  die  gleichen  Volume  in  den  Apparat  ge- 
incht  werden.    Fiir  die  Zeit,  in  welcher  das  Fliissigkeitsvolum  W  durch- 

fcttt,  folgt  somit  der  Ausdruck  W  =  ^^-jt.BJd{(x)    und    fiir    irgend 


one 


4  ^ 

andere  Flussigkeit  W  = -^^t V /*df(x),  so  dass  ?j:^'  =  ts:tV,  d.  h 

biji     J 

&  Beibungskoefifizienten  verhalten  sich  wie  die 
Prodokte  Ton  Zeit  und  spezifischem  Gewicht,  wenn 
l^eidie  Volume  der  Fliissigkeiten  unter  eigenem 
Dnidc  durch  denselben  Apparat  stromen. 

Dementsprechend  lasst  sich  die  Bestimmung 
fa  inneren  Reibung  sehr  yiel  einfacher  gestalten. 
foeVorrichtung  zu  diesem  Zweck  babe  ioh^)  1887 
ngegeben.  Sie  besteht  im  wesentlichen  aus  einer 
Pipette  (Fig.  34),  welche  oberhalb  der  Kugel  k 
fine  Yerengung  mit  einer  Marke  tragt.  An  die 
Ksgel  setzt  sich  die  Kapillare  ab,  welche  wieder 
a  ein  niditkapillares  Stiick  be  ausgeht.  Das  Ganze 
■t  in  ein  Wasserbad,  eine  umgekehrte  Glasglocke 
(BBebt  Man  fiillt  die  Pipette  durch  Aufsaugen 
tad  bestimmt^die  Zeit  zwischen  dem  Durchgang  der  Fliissigkeitsober- 


Fig.  34. 


0  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  1,  286.  1887. 
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flacho  durch  die  obere  UDd  durch  eine  unmittelbax  anterhalb  der  Kugel 
aDgebrachte  untere  Marke. 

Der  eben  beschriebene  kleine  Apparat  hatvor  den  {riiher  benutften 
den  Vorteil,  dass  die  Rohre  wegen  ihrer  senkrechten  Lage  and  ihres 
groeseren  Lumens  viel  weniger  dem  Verstopfen  ausgesetzt  ist.  Daza 
kommt  das  sehr  geringe  Yolum  der  erforderlichcn  Fliissigkeit  (1  bis  3  ocm), 
Welches  den  Ausgleich  der  Temperatur  sehr  beschleunigt  and  dadarch 
eine  erhohte  Genauigkeit  gewahrt  Das  Eorrektionsglied  (S.  548)  iet 
bei  dieser  Vorrichtang  meist  so  klein  (0*2  Proz.),  dass  es, 
bei  relativen  Bestimmungen  vemachlassigt  werden  darf. 

In  neuester  ZqH  habe  ich  den  Apparat  noch  waiter 
dahin  amgestaltet,  dass  er  bequem  bei  hoheren  Tempera- 
turen  benutzt  werden  kann  and  wiederholte  Bestimmongen 
mit  derselbeu  Fliissigkeitsmenge  gestattet,  ohne  dass  diese 
dem  Verdunsten  u.  dgl.  ausgesetzt  ist  Die  Andening  be- 
steht  darin,  dass  das  untere  Rohr  be  umgebogen  and  pa- 
rallel db  nach  oben  gefuhrt  wird ;  auch  kann  es  nabe  iiber 
der  Umbiegung  zu  einer  Kugel  erweitert  werden.  Die  Vo^ 
richtung  hat  dann  die  Gestalt  Fig.  35.  Man  fiillt  bei  f 
ein  mit  einer  Pipette  abgemessenes  FliissigkeitsYolnm  ein 
saugt  bei  d,  bis  die  Fliissigkeit  iiber  c  steht,  und  bestimmt 
die  Ausflusszeit  zwischen  c  und  d.  Die  einzubringende 
Fliissigkeitsmenge  wird  am  besten  so  bemessen,  dass  bei 
gefiillter  Kugel  k  in  der  unteren  Kugel  noch  etwaa  Flfissig- 
keit  enthalten  ist 

Der  oben  (S.  548)  eingefnhrte  Reibungskoeffizient  ij  hat  den  Wert 

-.     und  giebt,  wenn  man  die  eintretenden  Orossen  in  absoluten  Ein- 

olV 

heiten  (cm,  g.  Sec.)  darstellt,  den  absoluten  Reibungskoeffizienten.  Ausser 
diesem  Koeffizienten  wird  zuweilen  ein  anderer,  die  oben  mit  G  beseicb- 
nete  Konstante  des  Poiseuilleschen  Gesetzes  benutzt,  die  sich  Ton  ^  nor 

durch  den  Faktor  -^  unterscheidet     Endlich  dient  vielfach  der  relative 

o 

Reibungskoeffizient  g,  den  man  erhalt,  indem  man  die  Zeit  des  Dordi- 
flusses  Yon  destilliertem  Wasser  bei  0^  gleich  100  setzt  und  die  andereo 
Durchflusszeiten  darauf  bezieht.  Letzteres  Verfahren  ist  unter  alien  Urn* 
standen  vorzuziehen,  da  die  Ermittlung  der  Dimensionen  des  Apparates 
meist  erbebliche  Schwierigkeiten  macht  und  viel  geringere  Genauigkeit 
gewahrt,  als  die  Bestimmung  der  Ausflusszeit. 

Die  Definition  des  Reibungskoeffizienten  t]  ist  oben  durch  die  Be- 
dingungen  seiner  Einfuhrung  gegebon.    Wir  setzten  (S.  546)  die  Rdbaog 


Fig.  35. 
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proportional  der  relatiyen  Geschwindigkeit  der  angrenzcnden  Teilchen  --z- 

dv  ^P 

sowie  proportional  der  Oberflache  q  und  hatten  k  =  i7.q  -^—^      Daraus 

k    dp  ^P 

eigiebt  rich  q  =  ~"^ »  ^^^  wenn  wir  q  =  1  nnd  dp  =  dv  setzen, 

r/  =  k,  d«  h.  der  Reibangskoeffizient  ist  gleich  derjenigen  Kraft,  welche 
erforderlich  ist,  zwei  Schichten,  deren  Grosse  gleich  der  Flacheneinbeit 
ist,  in  der  Zeiteinheit  am  cbenso  viel  aneinander  zu  verschieben,  als  ihre 
EDtfemuDg  betragt 

4.  StdcshiometriBohe  Beslehnngen  der  Beibnngskonstanten.  Die 
Ao&achoTig  gesetzmassiger  Beziehangen  zwischen  der  inneren  Reibung 
nod  den  chemischen  Eigenschaften  beginntl861  mit  den  Untersuchungen 
Ton  Graham^).  Weiterunten,  woGemenge  undLosungen  zur  Besprechung 
gdaDgen,  soil  iiber  diese  Versuche  berichtet  werden;  hier  interessieren 
008  zonachst  die  Ergebnisse,  welche  reine  Substanzen  lieferten.  Die 
hooiologen  AJkohole  gaben  folgende  Reihe: 

Methylalkohol  63-0  (Wasser  =  100) 

Ithylalkohol  119-5 

Amylalkohol  364-5 

Die  homologen  Ester:    Athylformiat  5M 

Ithylacetat  55*3 

Ithylbutyrat  75-0 

Athylvalerat  82-7 

Die  homologen  Sanren:  Essigs&ore  128-0 

Buttersaure  156-5 

Valeriansanre         215-5 
IHienll  steigt  die  Dnrchflusszeit  mit  dem  Molekulargewicht     Ameisen- 
Bioe  scheint  eine  Ausnahme  zu  machen,  sie  ist  aber  nicht  vollkcimmen 
naserfrei  untersncht  worden. 

Graham  fsast  das  allgemeine  Resoltat  seiner  Untersuchung  folgen- 
dennaBseD  zusammen: 

Jitas  eine  Beziehnng  besteht  zwischen  der  Transpirabilitat  der 
Fluigkeiten  and  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  ist  wohl  nach 
dem  Vorangehenden  als  festgestellt  zu  betrachten.  Diese  Beziehnng  ist 
ilttlidier  Art  wie  die  zwischen  dem  Siedepunkte  and  der  Zusammen- 
tetaug  bestehende,  welche  von  Kopp  so  gut  festgestellt  worden  ist." 
Weiter  weist  Graham  darauf  hin,  dass  yon  uachstem  Interosse  die 
Uitersochang  der  Transpirabilitat  homologer  Substanzen  sei:  erst  1868 


*)  PhiL  trans.  1861,  373.    L.  A.  128,  90.  1862. 
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wurde  diese  AndeutuDg  auf  Landolts  Veranlassung  yon  L.  Rellstab*) 
angenommen. 

Das  Material,  mit  welchem  Rellstab  seine  Arbeiten  ausfuhrte,  war 
in  hohem  Grade  zuverlassig;  es  war  dasselbe,  an  welchem  Landolt  seine 
optischen  gtudien  (vgl.  S.  431)  gemacht  hatte.  Die  Beobachtungen  er- 
strecken  sicb  iiber  32  organische  Verbindungen  und  sind  zwischen  10^ 
und  50^  ausgefuhrt  Das  allgemeine  Ergebnis  der  Untersnchnng  ist 
kein  sehr  befriedigendes;  Regelmassigkeiten,  die  auf  Gesetze  hindeaten, 
lassen  sicb  allerdings  erkennen,  doch  gelang  es  nicht,  sie  in  allgemeiner 
Form  festzustellen. 

Die  Fragen,  welche  Rellstab  auf  Grundlage  seiner  Untersuchang  be- 
handelt,  beziehen  sich  zunachst  auf  die  entsprechenden  Tempera- 
turen.  Die  Ausflusszeiten  aller  Stoffe  andem  sich  in  dem  Sinne,  dass  sie 
bei  hoheren  Warmegraden  kleiner  werden.  Unter  welchen  Umstanden 
sind  nun  dieselben  vergleichbar,  bei  gleichen  Temperaturen,  oder,  wie 
Kopp  in  auderen  Fallen  wahrscheinlich  gemacht  hat,  bei  Temperaturen 
gleichen  Dampfdruckes? 

Die  vorhandenen  Beobachtungen  gestatten  nicht,  diese  Frage  in 
umfanglicher  Weise  zu  beantworten,  da  die  Temperaturgrenzen  jener  sa 
enge  sind ;  indessen  liegen  Andeutungen  dahin  vor,  dass  bei  etwas  hohe- 
ren Temperaturen  von  gleichem  Dampfdruck  (iiber  4cm)  die  Verhalt- 
nisse  der  Ausflusszeiten  homologer  Verbindungen  konstant 
werden,  und  zwar  natiirlich  ebenso,  wenn  man  sie  auf  die  Molekalar- 
gewichte  oder  auf  gleiche  Gewichte  bezieht.  Leider  lasst  sich,  wie  er- 
wahnt,  diese  Andeutung  nur  innerhalb  sehr  beschrankter  Grenzen  yer- 
folgen  und  somit  die  Frage,  unter  welcher  Temperaturbeziehung  die 
Vergleiche  gefiihrt  werden  miissen,  nur  yermutungsweise  dahin  entschei- 
den,  dass  die  Temperaturen  yergleichbar  sein  kounten,  bei  welchen  die 
Dampfspannungen  gleich  sind. 

Musste  so  die  fundamentale  Frage  unbeantwortet  bleiben,  so  konnte 
natiirlich  yon  der  Ermittlung  allgemeiner  Gesetze  weiter  keine  Rede 
sein.  In  der  That  bestatigte  sich  zunachst  die  Beobachtung  von  Graham, 
dass  die  Ameisensaure  eine  grossere  Durchflusszcit  besitzt  ale  die  Essig- 
saure,  und  zwar  sowohl  in  Bezug  auf  gleiche  Volume  als  auch  auf  Mole- 
kulargewichte.  Auch  hat  Essigsaure  bei  gleichem  Volum  grossere  Ans* 
flusszeit  als  Propionsaure,  wahrend  heim  Vergleich  der  Molekulargewichte 
die  Zahlen  lur  Propionsaure  etwas  grosser  sind.  Erst  bei  den  hoheren 
Glieduui  tritt  die  soiist  meist  stattfindende  Regel  auf,  dass  beihomoIogeB 


>)  Inaug.-Diss.    Bonn  1868. 
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Eoipera  dem  grosseren  Kohlenstoffgehalt  die  grossere  Aasflusszeit  ent- 
spricht 

Rellstab  giebt  angesichts  dieser  Schwierigkeiten  die  scharfere  Darch- 
fiiliniDg  der  Yergleiche  bei  korrespondierenden  Temperaturen  aaf  und 
bescfanuikt  sich  anf  Beobachtuugen  bei  derselben  Temperatur  (50^  C); 
^eichzeitig  werden  alle  Werte  auf  die  Molekulargewichte  der  fraglicben 
Verbifldangen  bezogen;  so  gelangt  er  za  folgenden  Satzen: 

»Fnr  eine  Di£ferenz  Ton  CH,  in  der  chemischen  Zusammensetzung 
nigen  samtliche  Korper  eine  Znnahme  der  Ausflnsszeit.  Die  Zunahme  ist 
griisBer  far  die  wacbsenden  Alkobol-  als  fiir  die  wachsenden  Saureradikale. 

aEine  Znnahme  in  der  Transpirationszeit  wurde  in  gleicher  Weise 
komtatiert  fiir  eine  Differenz  yon  CH^O  und  H,  and  0. 

ftEine  Abnahme  der  Ausflnsszeit  wurde  beobachtet  fiir  eine  che- 
mische  Differenz  von  1  At  C. 

„Metamere  Korper  haben  im  allgemeinen  ungleiche  Ausflusszeiten. 
fiiemlben  nahern  sich  einander  um  so  mehr,  je  iibereinstimmender  ihre 
Siedeponkte  sind.  Die  grossere  Zunahme  fiir  wachsende  Alkoholradi- 
ble  zeigt  sich  auch  hier. 

„Die  Korper,  die  den  Kohlenstoff  zweifach  gebunden  enthalten, 
txanspirieren  langsamer,  als  Korper  mit  einfach  gebundenem  Kohlen- 
stofi  ?on  gleichem  Atomgewicht 

„&Ue  Zunahmen  und  Abnahmen  der  Transpirationsgeschwindigkeit 
brrespondieren  mit  der  Zunahme  und  Abnahme  des  Siedepunktes,  ohne 
jedoch  eine  einfache  Funktion  desselben  zu  sein. 

^U8  den  Transpirationsgeschwindigkeiten  der  yorderen  Glieder 
einer  homologen  Reihe  auf  die  eines  spateren  Gliedes  zu  schliessen,  ist 
■vr  in  Bezug  auf  das  Vorzeichen,  nicht  auf  die  Grosse  des  Zuwachses 
Bojlich.^ 

Somit  bleibt  der  Wert  yon  Rellstabs  Arbeit  auf  die  schon  oben  er- 
vihnten  Andeutungen  und  auf  die  Beschaffung  des  experimentellen  Ma- 
terials beschrankt,  ein  Schicksal,  iiber  das  auch  die  alsbald  zu  besprechen- 
iei  neueren  Arbeiten  nicht  hinausgekommen  sind. 

5.  Versaohe  von  P&bram  und  Hondl.  Gegen  die  ausfiihrlichen 
Untenncbangen  Rellstabs  bedeuten  die  1875  und  1876  yeroffentlichten 
BeitimmuDgen  yon  Guerout^)  keinen  Fortschritt.  Er  hat  nur  bei  einer 
Tonperatur  beobachtet  und  zieht  aus  seinen  Messungen  den  Schluss,  dass 
ba  homologen  Alkoholen  und  Sauren  die  Durchflnsszeit  mit  dem  Mole- 
bhrgewicht  zunimmt;  Ameisensaure  macht  eine  Ausnahme.    Die  homo- 


»)  a  r.  81,  1025.  1875;  und  88,  1291.  1876. 
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logen  Kohlenwasserstoffe  Benzol,  Toluol  und  Xylol  zeigen  nahezu  gleicfae 
AusflusszeiteD,  ebenso  isomere  Ester,  welche  aber  sehr  von  dencD  der 
isomeren  Sauren  abweichen. 

In  sehr  umfassender  Weise  haben  in  neuerer  Zeit  R.  Pribram  and 
A.  HandP)  die  Frage  in  Angriff  genommen.  Ihr  Apparat  ist  nach- 
stehend  scbematisch  skizziert.  In  einem  Wasserbade  W,  das  aus  einem 
Vorratsgefass  gespeist  wird,  hangt  die  U-formige  Kapillare  c,  die  an  beiden 

Enden  weitere  Rohreu  mit  ring- 
formigen  Marken  tragt  Die 
Schenkel  kommunizieren  mitzwei 
Dreiweghahnen  und  wdter  mit 
dem  Ereuzstiickk,  welches  ausser- 
dem  einerseits  mit  einem  Wasser- 
manometer  M,  andereraeits  mit 
der  Druckvorrichtung  yerbunden 
ist  Indem  man  das  obere  Gtefass 
als  Mariottesche  Flasche  einricfa- 
tetund  die  untere  Ausflussoffimng 
oberhalb  der  Wasserflacheyerlogt^ 
erlangt  man  einen  Tollig  konstan- 
ten  Druck. 

Beim  Versuch  wird  die  FlSs- 
sigkeit  in  einen  Schenkel  des 
U-Rohres  gefullt,  etwa  in  den  lin- 
ken.  Man  stellt  mittels  dos  Hah- 
nes  1  die  Verbindung  mit  dem 
Druckapparat  her,  wahrend  der 
Hahn  2  den  anderen  Schenkel 
nach  aussen  frei  macht  and  den 
Arm  desKreuzstiickesabschUesst 
Mit  der  Sekundenuhr  wird  der  Durchgang  des  Meniskus  bei  den  Mar- 
ken  a  und  b  beobachtet,  woraus  sich  die  Ausflusszeit  ergiebt.  Durch 
Wechselstellnng  der  Hahne  kann  jetzt  die  Bewegungsrichtung  umgokehrt 
und  der  Versuch  wiederholt  werden.  Der  Deutlichkeit  wegen  ist  die 
DurchflussYorrichtung  dem  Druckapparat  und  Manometer  gegeniiber  etwa 
in  doppelter  Grosse  gezeichnet  worden. 

Die  allgemeinen  Resultate,   zu   denen  die   Autoren  gelangen,  siod 
die  folgenden: 

')  Wien.   Sitzaogsber.  Jani  1878;   Jani  1879;   anch   Monatsh.   f.    Chem.  % 
643.  1881. 


Fig.  86. 
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Zunacbflt  muss  die  Frage  beantwortet  werden,  wie  die  Vergleiobe 
za  fohren  sind.  Die  ReibungskoeffizienteD  gelten  ihrer  Definition  gemass 
fir  gleicbe  Volume;  sollen  die  Recbnungen  fur  diese  oder  fiir  Moleku- 
larrolume  gefubrt  werden?  ^odann  sind  die  Koeffizienten  in  hohem 
Haase  Ton  der  Temperatur  abbangig;  unter  welcben  Umstanden  ist  die 
Reilmng  vergleicbbar,  bei  gleichen  Temperaturen  oder  etwa  bei  solchen 
gleicher  Daropfispannungen,  wie  Kopps  Volume?  Grabam  batte  in  seiner 
gnmdlegenden  Arbeit  bereits  darauf  hingewiesen,  dass  die  Siedepunkte 
mid  Transpirationszeiten  in  genauer  Beziebung  zu  steben  scheinen.  Rell- 
stab  suchte,  wie  oben  erwabnt,  diese  Beziebung  zu  priifen,  kam  abcr 
za  D^^ven  Besultaten.  PHbram  und  Handl  entscbeiden  diese  Fragen 
gleichfalls  nicht;  sie  geben  ihre  Beobaobtungen  sowobl  fur  gleicbe  wie 
for  in  molekularem  Verhaltnis  stehende  Volume  und  (lihren  die  Ver- 
gieiehe  bei  gleicher  Temperatur  durcb,  wobei  sich  im  allgemeinen  her- 
unstellt,  dass  etwaige  Gesetzmassigkeiten  bei  hoheren  Temperaturen 
khrer  beraustreten,  als  bei  niederen. 

Icb  gebe  das  sehr  umfanglicbe  Zahlenmaterial,  das  keinen  Auszug 
gestattet,  nicht  wieder,  sondem  nur  die  allgemeinen  Resultate,  zu  denen 
die  VerCasser  gelangen. 

Sie  yergleichen  zunachst  solche  Stoffe,  die  durch  Substitution  von 
Wasserstoff  durch  Ghlor,  Brom,  Jod  und  Nitryl  (NOg)  entstanden  sind. 
Venache  an  Benzol,  Ghlor-  und  Nitrobenzol,  Toluol,  Ghlor-,  Nitrotoluol 
ood  Beozylchlorid,  an  Athylenchlorid  und  -bromid,  an  Propylcblorid, 
-bromid  und  -jodid  zeigen  iibereinstimmend,  dass  sowohl  die  spezifische 
(uf  gleicbe  Volume  bezogene)  wie  molekulare  (auf  molekulare  Mengen 
bezogene)  Reibung  mit  dem  Eintritt  Ton  Ghlor,  Brom,  Jod  und  Nitryl 
in  steigendem  Masse  zunimmt 

Was  die  isomeren  Ester  betri£ft,  so  lasst  sich  die  von  Guerout  auf- 
gestelHe  Beziebung,  dass  ihre  Reibung  gleich  sei,  nur  als  Naberungsregel 
TOD  besdirankter  Anwendbarkeit  auffassen,  und  zwar  gilt  dies  ebenso  fiir 
die  qwzifische  wie  fiir  die  molekulare  Reibung.  Zwei  Ester  zeigen  um 
so  grossere  tJbereinstimmung,  je  naher  die  Zablen  der  Koblenstoffatome 
im  Radikal  der  Saure  und  des  Alkohols  steben;  sind  beide  Zablen  ver- 
Bhieden,  so  hat  der  Ester  mit  boherem  Alkoholradikal  grossere  Rei- 
buig  als  der  isomere  mit  boherem  S&ureradikal.  Berubt  die  Isomerie 
nicht  aaf  dem  einfacben  Austausch  der  Radikale  der  Saure  und  des 
Alkohols,  soudem  sind  diese  selbst  verscbieden  konstituiert  (normale 
md  IsoTerbindungen),  so   hat   die  Verbindung   mit   normalem  Radikal 

grossere  Reibung  (Athylnormalbutyrat  >>  Athylisobutyrat). 

Letsterer  Satz  ist  indessen  nicht  allgemein;  es  folgen  ihm  die  Ester, 
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Aldehyde,  Propylalkohole  bei50S  Nitropropano,  Buttersauren  und  Butyl- 
jodide.  Entgegengesetztes  Yerhalten  zeigen  die  Propylhalogene,  Batyl- 
alkohole  und  Nitrobutane. 

Das  von  Graham  beobachtete  Ansteigen  der  Reibung  mit  dem  Mole- 
kulargewicht  findet  sich  bestatigt,  und  zwar  lasst  sich  das  Gesetz  aus- 
sprechen,  dass  bei  homologen  Reihen  die  Reibung  proportional  dem 
Molekulargewicht  zanimmt  Wiederum  ist  diese  Beziehung  bei  hoherer 
Temperatur  yiel  besser  ausgesprochen  als  bei  niederer.  Bei  den  fol- 
genden  Verbindungen  Ghlorpropyl,  Bromatbyl,  Brompropyl,  Jodaihyl, 
Jodpropyl  ist  der  Einfluss,  den  die  Erhohung  des  Molekulargewicbtes 
dnrcdi  den  Eintritt  von  GH^  hat,  numerisch  gleich  dem,  welchen  der 
Obergang  von  CI  zu  Br  and  J  mit  sich  bringt,  so  dass  sich  die  spe- 
zifische  Reibang  Z  allcr  5  Substanzen  durch  die  Gleichung  Z  =  2  -|-  0-15  m, 
wo  m  das  Molekulargewicht  bedeutet,  wiedergeben  lasst  Fiir  eine  Reihe 
entsprechender  Isoverbindungen  gilt  eine  ahnliche  Regel,  wenn  auch 
nicht  so  genau.  Dabei  macht  sich  die  Bemerkung  geltend,  dass  die 
Reibungskonstanten  der  beiden  Reihen  sich  mit  steigender  Temperatur 
uahem;  die  Warme  verwischt  also  den  Einfluss  der  Konstitution. 

Gleiches  ergiebt  die  Untersuchung  der  homologen  Alkohole  und  Ester; 
bei  den  Sauren  zeigen  sich  dagegen  die  von  Graham  bereits  bemerkten 
Ausnahmen  fur  Ameisen-  und  Essigsaure,  wahrend  Propion-,  Butter- und 
Valerians&ure  eine  dem  Molekulargewicht  proportionale  Zunahme  haben. 

Wie  man  sieht,  ist  die  stochiometrische  Ausbeute  dieser  Arbeiten 
nicht  glanzend  zu  nennen.  Es  ist  nach  dem  Gang  der  vorliegenden  Zah- 
len  indessen  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  sich  einfache  Be- 
ziehungen  ergeben  werden,  wenn  man  die  Reibungskoeffizienten  bei 
den  Siedetemperaturen  der  betreffenden  Substanzen  vergleicht  Es 
scheint,  dass  unter  diesen  Bedingungen  die  Ausflusszeiten  gleichor  6e- 
wichte  analoger  Verbindungen  nahezu  im  Verhaltnis  ihrer  Molekular- 
gewichte  stehen.  Eine  Untersuchung  in  diesem  Sinne  ware  um  so  loh- 
nender,  als  in  dem  oben  beschriebenen  Apparate  ohne  Schwierigkeit 
die  Fliissigkeiten  durch  ihren  eigenen  Dampf  auf  die  gewiinschte  Tem- 
peratur gebracht  werden  konnen. 

6.  BinflasB  der  Temperatur  auf  die  innere  Beibung.  Seit 
Poiseuille  ist  der  grosse  Einfluss,  den  die  Temperatur  auf  die  innere 
Reibung  hat,  bekannt.  Die  Darstellung  dieses  Einflusses  durch  ent> 
sprechende  Interpolationsformeln  ist  gleichfalls  seit  jenem  Forscher  viel- 
fach  versucht  worden,  doch  hat  es  lange  Zeit  an  einer  fiir  alle  Flussig- 
keiten  giiltigen^gemeinsamen  Formel  gefehlt,  Eine  solche  hat  L.  Giaets^) 

>)  Wied.  U,  25.  1888. 
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an&nstellen  versncht  Indem  er  die  Reibungsgrosse  als  eiue  kontinaier- 
licfae  Funktion  der  Temperatar  aasieht,  welche  bei  einer  bestimmten 
oiedrigen  Temperatar  unendlich  gross  wird  and  bei  der  kritischen  Tem- 

perator  mit  dem  Aufhoren  des  Fliissigkeitszostandes  verschwindet,  ge* 

tj t 

langt  er  zu  der  Formel  jyt  =  ^? — r* 

t  — ti 

In  derselben  ist  to  die  kritische  Temperatar,  t^  die  (anbekamite) 
Temperatar,  bei  welcher  die  innere  Beibung  unendlich  wird,  and  t  die 
Verrachstemperatur.  Die  Formel  stimmt  nicht  fiir  samtUche  Alkohole 
und  fiir  Athylather;  fiir  die  iibrigen  54  Stoffe,  an  denen  Messangen 
Torliegen,  giebt  sie  geniigende  Resultate.  Graetz  ist  geneigt,  die  Nichtr 
nbereinstimmang  bei  den  Alkoholen  auf  den  Einfluss  geringer  Wasser* 
mengen  zoruckzufuhren,  welche  nicht  haben  beseitigt  werden  konnen; 
ohoedies  gehen  auch  bei  diesen  Stoffen  die  Zahlen  yerschiedener  Beob- 
achtongen  sehr  weit  aus  einander. 

Beispielsweise  seien  die  Zahlen  fiir  Buttersaure  angefiihrt;  es  ist 
t,=  363«,  tj  =  —4402  gesetzt 


t 

rj  ber. 

Tj  beob.  P. 

Ti  beob.  R. 

lO* 

113 

114 

110 

15» 

102 

103 

101 

20* 

92.6 

94.5 

925 

25» 

847 

86 

83*5 

30» 

77.8 

79 

77.4 

35» 

71.8 

72 

715 

40* 

66.5 

66-5 

662 

45* 

61.8 

616 

61.7 

W 

57.6 

57.0 

576 

Unter  P  stehen  Beobachtangen  yon  Pribram  and  Handl,  anter  R 
niche  yon  Rellstab. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  einige  Werte  yon  to,  t^  und  A 
nsammengestellt,  fur  welche  Graetz  seine  Rechnungen  durchgefiihrt  hat. 


*• 

t, 

A 

3014 

—  367 

19.881 

Essigs&iire 

3215 

—  58-2 

18-416 

Propions&nre 

339.9 

—  66.5 

18-078 

Batters&nre 

363 

—  442 

17333 

Isobatters&ure      • 

352 

-49.4 

16015 

Isoyalerians&nre 

377 

—  35.5 

19-168 

IsocaproDsfture 

401 

-279 

21-939 

Da  die  Wahl  der  entsprechenden  Grossen  A  und  t^  einigermassen 
viDkfirlich  ist,  indem  mit  ganz  yerschiedenen  Paaren  solcher  Werte  die 
Messangen  sich  noch  geniigend  gcnau  darstellen  lassen,   so  ist  auf  die 


ri  = 
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Entdeckung  yon  stochiometrischen  Gesetzmassigkeiten  an  diesen  GrosseD 
nicht  zu  rechneu.  Beachtenswert  erscheiut,  class  A  stets  innerbalb  ziem- 
lich  enger  Grenzen  sicb  bewegt;  die  aussersten  Werte  sind  12  and  26. 
Daber  ist  die  yon  Graetz  aufgestellte  Beziehung,  dass  die  anf  molekn- 
lare  Mengen  bezogene  Grosse  A/,  wo  7  das  Moleknlargewicbt  ist,  bei 
bomologen  Stoffen  nabezu  konstante  Unterschiede  zeigt,  nicbts  als  ein 
Ausdruck  der  geringen  Veranderlicbkeit  yon  A. 

Aucb  yon  M.  P.  de  Heen^)  ist  neben  einer  Beibe  yon  Versncben 
uber  den  Einfluss  der  Temperator  auf  die  innere  Reibung  eihe  Tbeorie 
dieses  Einflusses  aaf  Grundlage  seiner  mebrfach  erwabnten  Fliissigkeits- 
tbeorie  gegeben  worden.  Die  ziemlicb  yerwickelte  Ableitung  muss  im 
Original  uacbgeseben  werden:  die  Formel,  zu  welcber  er  gelangt,  ist 

1.  J_ 

e°  +  A^o*  — 1 
%^ 
Ae" 

wo  71  die  Reibung  bei  der  Temperatur  t^  tiq  dieselbe  bei  0^  und  A 
sowie  n  Konstanten  bedeuten. 

7.  BeibungBkonstanten  von  Gtomengen.  Neben  den  Untersucbungen 
iiber  die  Reibung  einheitlicher  Fliissigkeiten  lauft  seit  Girard  (1816)  eine 
Reihe  ahnlicber  Forschungen  Uber  Losungen  and  Gemenge  ber.  Girard 
sowie  spater  Poiseuille  uuterwarfen  yerscbiedene  Salzlosangen  dem  Ver- 
suchc,  ohne  auf  stochiomctriscbe  Gesicbtspunkte  Riicksicbt  zu  nehmen, 
es  treten  solcbe  erst  in  der  erwabnten  Arbeit  yon  Graham  auf. 

Bei  Graham  finden  wir  in  Bezug  auf  Gemenge  nur  eine  Erweitenuig 
der  Beobachtung  yon  Poiseuille,  dass  das  Yerhaltnis  zwischen  Alkohol 
und  Wasser,  welches  beim  Vermiscben  die  grosste  Kontraktion  zeigt, 
aucb  das  Maximum  der  Durchflusszeit  besitzt  Fiir  Scfawefelsaure,  Sal- 
petersaure,  Essigsaure,  Buttersaure  und  einigermassen  aucb  fur  Ameisen- 
saure  wird  gezeigt,  dass  ibre  wasserigen  Losungen  gleichfalls  solcbe 
Reibungsmaxima  aufweisen,  welche  zudem  annahernd  bei  Verbaltnissen 
liegen,  die  aucb  anderweit  durch  besondere  physikalische  Eigenschaften 
charakterisiert  sind  und  einfachen  Beziehungen  der  Molekulargewichte 
entsprechen,  wie  H2SO4+H2O,  2HN03  +  3H,0,  CjHA  +  H,0  u.  s.  w. 
Doch  ist  der  friiber  aus  diesen  Erscheinun^en  gezogene  Scbluss,  dass 
dadurch  bestimmte  chemische  Verbindungen  nachgewiesen  wiirden,  min- 
destens  zweifelhaft 

Einige  neuere  Arbeiten  yon  Pagliani  und  Batelli*)  erweitern  zwar 


»)  Ball.  Ac.  Belg.  (3)  11,  29.    1886.  •)  Atti  Ace.  Torino  9D,  1885  and 

Add.  Ist.  Teen.  Torioo  13,  1884/85  nach  Beibl.  10,  81  nnd  221.   1886. 
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vnsere  Kenntnis  in  Bezug  auf  die  Thatsachen,  haben  aber  zu  keiuerlei 
allgwaeineren  Beziebungen  gefiihrt.  Es  wird  festgestellt,  dass  unter  Urn- 
standeQ  geriage  Mengen  in  einer  Fliissigkeit  geloster  Gase  die  Reibung 
in  erheblidier  Weise  beeinflassen  konnen.  Es  scheint  die  Reibung  einer 
Gidosang  um  so  grosser  zu  sein,  je  grosser  die  Reibung  des  Gases 
aelbst  ist  Bei  zunehmendem  Gasgehalt  geht  bei  leichtloslichen  Gasen 
(%.  &  Ammoniak)  der  Reibungskoeffizient  durch  einen  Mazimalwert,  um 
darauf  wieder  kleiner  zu  werden. 

Gemenge  von  Alkoholen  mit  Wasser  zeigen  im  allgemeinen  Maxima 
der  Seibungskoeffizienten.  Die  Mengenverhaltnisse,  bei  denen  dieselben 
eiotreten,  sind  aber  nicht  durch  einfache  Formeln  darstellbar,  sie  sind 
nicht  einmal  konstant,  sondem  andem  sich  mit  wechselnder  Temperatur. 
Zwischen  der  inneren  Reibung  von  Gemengen  und  dem  Dampfdruck  des 
wechaebden  Bestandteiles  in  denseiben  scheint  eine  Beziebung  zu  be- 
iteiieii,  indem  sich  die  innere  Reibung  des  Gemenges  um  so  grosser  er- 
weiflt,  je  kleiner  der  Dampfdruck  des  wechselnden  Bestandteiles  ist. 

Ahnliches  gilt  fiir  die  Untersuchungen  yon  K.  Noack^).  Dieselben 
eoihalten  sebr  umfassende  Messungen  an  Alkohol-Wassergemischen  von 
Teischiedener  Zusammensetzung  bei  Temperaturen  zwischen  0^  und  60®, 
lobei  besonderes  Gewicht  auf  das  Maximum  der  Reibung  gelegt  wurde. 
£3  ergab  sich,  dass  dasselbe  bei  verschiedenen  Temperaturen  nicht  bei 
der  gleichen  Zusammensetzung  liegt,  sondern  bei  steigender  Temperatur 
ach  nach  der  Seite  der  alkoholreicheren  Mischung  verschiebt. 

hn  Gegensatz  hierzu  zeigte  sich  das  Maximum  bei  wasserigen  Lo- 
nngea  der  Essigsaure  von  der  Temperatur  unabhangig. 

Hieran  schliessen  sich  ferner  die  Arbeiten  von  J.  Traube^),  welche 
gUchfalls  wasserige  Losungen  von  Alkoholen  und  Sauren  der  Fettreihe 
nai  Gegenstande  haben.  Die  Ergebnisse  sind  wieder,  dass  bei  den 
meisten  Fliissigkeiten  bei  bestimmten  Verhaltnissen  zwischen  denseiben 
and  dem  Losungswasser  Maxima  der  inneren  Reibung  auftreten,  welche 
<len  Haximalwerten  der  Volumkontraktion  bei  der  Vermischung  nahe 
liegen,  sich  aber  bei  Veranderung  der  Temperatur  yerschiebon. 

Eine  derartige  Verschiebung  des  Maximums  mit  der  Temperatur 
ist  endlich  auch  von  Pagliani  und  Oddone')  bei  Gemengen  yon  Salpeter- 
siare  and  Wasser  beobachtet  wordeu. 

8.  IfaTlma  and  MinlTna  Bei  der  Erorterung  stochiometrischer 
Beziehangen  hat  man  oft  ein  grosses  Gewicht  auf  das  Auftreten  von 

*)  Wied.  27,  289.  1886  and  ib.  28,  666.  1886. 

n  B.  19,  871.  1886. 

'j  Beibl.  11,  415.  1887  nach  Atti  Ace.  Torino  22,  1887. 
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maximalen  oder  minimalen  Werten  gewisser  Fanktionen  bei  bestimmto 
Mengeverhaltnissen  gelegt  and  weitgehe&de  Schliisse  daraos  gezogen. 
Man  hat  dabei  nicht  bcachtet^  dass  das  Anftreten  von  Maximal-  oder 
Minimalwerten  in  solchen  Fanktionskurven  im  allgemeinen  nur  eine 
geometrische  Eigentiimlichkeit  dorselben  ist,  deren  Lage  von  der  Art, 
in  welcher  die  Funktion  dargestellt  wird,  and  deren  Anftreten  von  be- 
stimmten  Bedingnngen  fiir  die  Funktionswerte  der  Mischangsbestandieile 
abhangi 

Die  graphische  Darstellnng  der  Abhangigkeit  irgend  einer  Eigen- 
schaft,  z.  B.  der  inneren  Reibnng  eines  Gemisches  von  den  Mengenfer- 
haltnissen  wird  gewohnlich  so  aasgefiihrt,  dass  man  die  Anteile  dee 
cinen   Bestandteils  in  einer  konstanten  Menge  des  Gemisches  als  Ab- 

scissen,  die  Werte  der  Eigen- 
schaft  als  Ordinaten  anftriigt 
and  die  Endpankte  der  let^ 
teren  verbindet  Ob  bei  die- 
ser  Darstellnngsweise  ein 
M^TiTniiT"  oder  Minimum  der 
Fnnktion  eintritt»  hangt  niu 
davon  ab,  ob  die  beidenEnd- 
werte,  die  den  reinen  Stoffeo 
zukommenden  Werte  von  an- 
nHhemd  gleicher  Grosse  and 
oder  nicht.  Sind  namlich  die 
Eigenschaften  der  Gemenge 
nur  Snmmeu  von  den  Eigen- 
schaften dex  Bestandteile,  so  wird  die  Fnnktionskarve  I  (Fig.  37)  die 
Gestalt  haben,  dass  sie  die  beiden  Endwerte,  die  den  reinen  Bestand- 
teilen  zukommen,  geradlinig  verbindet.  Im  allgemeinen  findet  dies  nioht 
statt,  and  statt  der  Geraden  haben  wir  irgend  eine  Kurve. 

Wenn  nun  die  Endwerte  einander  nahe  gleich  sind,  so  moss  nata^ 
lich  jede  Kurve,  sei  sie  konkav  oder  konvex,  welche  zwisohen  deo 
Punkten  verlauft,  ein  Minimum,  resp.  Maximum  haben.  Fig.  37,  Kurve  IL 
Sind  dagegen  die  beiden  Endwerte  einigermassen  voneinander  Terschie- 
den,  so  tritt  bald  der  Fall  ein,  dass  die  Kurve  trotz  gleicher  Abwei- 
chuugen  vom  geradlinigen  Verlauf  doch  kein  Minimum  oder  Maximmn 
mehr  aufweist.  Fig.  37,  Kurve  III.  Wiihrend  das  Wesen  der  Erschetoaogi 
namlich  die  Abweichung  der  tbatsachlichen  Funktionswerte  vom  Mittel, 
dicselbe  bleibt,  kann  der  Fall  des  Maximums  oder  Minimums  eintreten 
oder  auch  fortbleiben. 


Fig.  87. 
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Die  geradlinige  oder  gekriimmte  Gestalt  der  VerbindangskurTe  hangt 
ihreneits  wieder  vou  der  zur  Darstelluog  gewahlten  Funktion  ab.  Be- 
irachtet  man  z.  B.  zwei  Flossigkeiten,  welche  sich  ohne  Volumanderung 
miscfaen,  so  wird  die  Kurve,  welche  das  spezifische  Volum  der  Gemenge 
als  Funktion  der  Gewichtsanteile  der  Bestandteile  ausdriickt,  geradlinig 
Kin.  Tragi  man  aber  in  dasselbe  Koordinatensystem  statt  der  spezi* 
fischen  Volume  der  Gemenge  die  spezifischen  Gewichte  ein,  so  erhalt 
man  eine  Kurve  zweiten  Grades.  Denn  haben  wir  die  Gleichung  einer 
Geraden  7  =  ax  -f-  b  nnd  ersetzen  x  durch  eine  Funktion  von  x,  in 

diesem  Falle— ,  so  erhalten  wir  statt  der  Geraden  eine  Hyperbel.    So- 

laoge  nun  die  eingefuhrte  Funktion  die  Eigenschaft  besitzt,  dass  iiber 
das  ganze  betrachtete  Gebiet  ihr  Differentialquotient  stets  das  gleiche 
Oder  8tet6  das  entgegengesetzte  Zeichen  hat,  wie  der  der  urspriing- 
lichen  Funktion,  bleiben  etwaige  Maxima  oder  Minima  bestehen;  in  alien 
Fallen  aber,  wo  diese  Bedingung  uicht  erfiillt  ist,  konnen  bei  der  Be- 
antzang  der  einen  Funktion  Maxima  oder  Minima  auftreten,  welche  bei 
der  anderen  fortbleiben  und  umgekehrt 

Ahnliche  Betrachtungen  gelten  fiir  eine  Veranderung  des  Argu- 
mentes  y. 

Aus  diesen  Betrachtungen  folgt  somit,  dass  im  allgemeinen  den 
.Aoagezeichneten'*  Funktionswerten  eine  ziemlich  verwickelte  Bedeutung 
zokommt,  welche  ganz  von  der  Wahl  der  betreffenden  Argumente  ab- 
liingt  Eine  Benutzung  derselben  zu  weiteron  Schliissen  ist  daher  nur 
BDter  sorgfaltiger  Beriicksichtigung  der  Frage,  ob  die  gewahlte  Formu- 
iioang  thatsachlich  dem  Wesen  des  Problems  entspricht,  statthaft  In 
dem  Torliegenden  Falle  der  inneren  Reibung  ist  die  Berechtigung  der 
Beziehung  dieser  Grosse  auf  gleiche  Volume  der  Gemenge,  wie  sie  durch 
die  physikalische  Definition  gegeben  ist,  mindestens  zweifelhaft;  man 
moss  zugestehen,  dass  die  Beziehung  auf  gleiche  Gewichte  mindestens 
ebenso  berechtigt,  und  die  auf  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekeln  im 
fiemenge  viel  mehr  berechtigt  erscheint,  als  die  auf  gleiche  Volume. 
I)urch  eine  solche  Anderung  erfahrt  aber  die  Funktionskurve  eine  voUige 
Gmgestaltang. 

9.  Untersuchongen  von  Arrhenius.  Wahrend  sich  die  friiheren 
forscher  in  dem  Gebiete  der  Gemenge  wesontlich  darauf  beschrankten, 
die  Beibungskonstanten  festzustellen,  ohne  Versuche  zu  machen,  dieselben 
in  ihrer  Abhangigkeit  vom  Gehalt  durch  eine  geeignete  Formel  darzu- 
■tellen,  hat  S.  Arrhenius^)  wenigstens  fiir  Losungeii  indiflferenter  Stoflfe 

*)  ZtBchr.  f.  ph.  Ch.  1,  285.    1887. 
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bis  zum  Oehalt  von  10  Prozent  einen  Ausdruck  gefanden,  welcher  die 
Eigenschaft  der  inneren  Reibung  des  gelosten  Stoffes  unabhangig  ?om 
Qehalt  zu  charakterisieren  gestattet 

Der  Ausdruck  lautet      j^x  =  A^-^  B*. 
Hier  bedeatet  ^x  die  innere  Reibung  einer  Losang,  welche  xVolumteile 
des   gelosten   Stoffes   in  1 — zTeilen   des  Losungsmittels  entbalt    Far 
X  =  0  wird  j;  =  A:  die  Konstante  A  ist  somit  die  Reibung  des  reinen 
Losungsmittels. 

Die  Cbereinstimmung  der  Ergebnisse  dieser  Formel  mit  der  £r- 
fahrung  ist  aus  der  folgenden  Tabelle  ersichtlich.  In  derselben  ist  aus 
der  Reibung  der  zehnprozentigen  Losung  die  Konstante  B  und  mittels 
dieser  die  Reibung  der  fiinfprozentigen  Liosung  berechnet  worden;  A  ist 
immer  gleich  Eins  gesetzt,  wodurch  die  Formel  die  bequemere  Gestalt 


annimmt 


9x  =  B^ 


beob. 

Metbylalkohol 

10  Proz. 

1237 

99 

6 

»i 

1114 

Athylalkohol 

10 

91 

1*348 

n 

5 

»» 

1167 

N-Propylalkohol 

10 

M 

1368 

w 

5 

91 

1176 

Isopropylalkohol 

10 

» 

1426 

n 

5 

»> 

1197 

Isobntylalkobol 

10 

H 

1388 

»> 

5 

>» 

1-178 

Trimethylcarbinol 

10 

V 

1-486 

n 

5 

tf 

1.218 

Ither 

76 

>» 

1824 

1* 

6 

>f 

1146 

ber. 


1112 


1161 


1-170 


1-194 


1-176 


1-219 


1144 


Wie  man  sieht,  ist  die  Cbereinstimmung  sehr  befriedigend;  die  Ab 
weichung  betragt  in  einem  Falle  0*5  Prozent,  im  iibrigen  beschr&nkei 
sich  dieselben  auf  wenige  Tausendstel. 

Sehr  bemerkenswert  ist,  dass  samtliche  Losungen  der  untersuchta 
Stoffe  in  Wasser  eine  grossere  Reibung  haben,  als  dieses.  Dieaer  Um 
stand  ist  um  so  auffalliger,  als  yiele  Stoffe  fur  sich  eine  weit  kleinw 
Reibung  aufweisen,  so  Ather,  Aceton  und  Metbylalkohol. 

Die  Konstante  A  bedeutet  die  innere  Reibung  einer  Liosimg  yo 
1  Volumprozent  Gehalt     Der  Wert  derselben  ist: 


0« 

26» 

0» 

SV 

Metbylalkohol 

1029 

1-021 

Isopropylalkohol 

1-066 

l-Ofl 

Athylalkohol 

1045 

1-030 

n-Butylalkohol 

1-046 

1-01 

n-Propylalkohol 

1-060 

1-082 

Isobatylalkohol 

1-045 

l-Ofl 
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0« 

25* 

0* 

25* 

luimjlalkohol 

1-043 

14)31 

Dimethyl&thylcarbinol 

1059 

1.040 

Aceton 

1.022 

1019 

Glycol 

1030 

1026 

MethyifonniRt, 

1^11 

1010 

Ithylftther 

1040 

1026 

ithylformiat 

1019 

1015 

Allylalkohol 

1-041 

1026 

Propylfonniat 

1026 

1.017 

Glycerin 

1035 

1-023 

Methylacetat 

1026 

1018 

Rohrzucker 

1068 

1046 

ithyltceut 

1081 

1022 

Mannit 

1.051 

1043 

PropyUcetat 

1037 

1020 

Dextrose 

1.044 

1040 

Trimethylcarbinol 

1-067 

1.040 

Milchzacker 

1-046 

1040 

Wie  man   sieht. 

ist  der 

Wert 

von 

A  bestimmten 

Gesetzmassigkeiten 

imterworfeii.     Bei  dea  isomeren 

Alkoholen  ist  A  am  kleinsten  fur  die 

oonnaleD,  grosser  fiir  die  sekundaren  and  Isoalkohole,  am  grossten  fiir 
die  tertiaren.  Bei  den  isomeren  Estern  haben  die  Acetate  grossere 
Koflstanten,  aJs  die  Formiate.  Ein  besserer  Vergleich  wiirde  sich  er- 
geben,  wenn  man  nicbt  Losungen  von  gleichem  Gehalt,  sondern  solche, 
deren  Gehalt  dem  Molekulargewicht  proportional  ist,  in  Beziehung 
setzt  Am  bestcn  wiirde  dies  gescbehen,  wenn  man  die  dem  Gebalt 
proportionate  Grosse  log  A  mit  dem  Molekularvolum^)  multiplizierte. 
Da  das  yorhandene  Material  nocb  nicbt  reicblicb  und  mannigfaltig  ge- 
Qog  ist,  yerzicbte  icb  auf  entsprecbende  Recbnungen. 

Zwischen  der  Grosse  A  und  der  Reibung  der  Stoffe  im  unyer- 
miBchten  Zustande  scbeint  nicbt  die  mindeste  Beziehung  zu  bestehen. 
£s  worde  schon  erwabnt,  dass  Losungen  yon  sehr  leicbt  beweglichen 
Flissigkeiten  eine  grossere  Reibung  haben,  als  Wasser.  Andererseits 
iuLben  Losungen  yon  Glycerin,  dessen  innere  Reibung  die  des  Wassers 
un  das  Vielhundertfacbe  iibertrifft,  eine  geringere  Reibung,  als  die  yon 
ither. 

Der  EinfluBS  der  Temperatur  ist  ein  derartiger,  dass  bei  steigen- 
der  Temperatur  die  innere  Reibung  sich  der  des  Wassers  niihert,  docb 
bei  den  yerschiedenen  Stoffen  in  sehr  yerscbiedenem  Masse. 

10.  SalBldsungeiL  Neben  den  Untersucbungen  iiber  Losungen  in-, 
difierenter  Stoffe  sind  yerhaltnismassig  zahlreiche  iiber  Salzlosungen 
aiigefiihrt  wordeu.  Schon  1856  hat  G.  Wiedemann^)  die  innere  Rei- 
imng  einiger  Salzlosungen  mit  Beziehung  auf  ihre  elektrische  Leituiigs- 
Migkeit  iintersucht.  Spater  hat  Schultze  in  Rostock  derartige  Unter- 
sucbungen yeranlasst^).  Mir  liegt  nur  die  Arbeit  yon  Hiibner  yor, 
velcfaer  die  Ausflusszeiten  ,,gleich  kouzentrierter"',  d.  h.  gleich  dichter 


^  Der  Gehalt  ist  in  Yolamprozenten  ausgedrOckt. 
*)  Pogg.  d9,  221.   1856. 

*)  Schlie,  inaog.-Diss.   Rostock  1869,  und  Habener  Pogg.  150,  248.  1873. 

36* 


564 


in.  St6cliiometrie  der  FlOsdgkeiten. 


Salzlosangen  untersuchte.  £r  konstatierte,  dass  bei  solchen  Losungen 
die  Ausflosszeit  um  so  grosser  ausfallt,  je  kleiner  das  Molekulargewicht 
des  gelosten  Salzes  ist.  Beim  Vergleich  der  Losungen  von  Chlorkalium 
und  Ghlornatrium  von  1*1058  spez.  6ew.  fand  er  das  „nahezu  iiber- 
raschende^*  Resultat,  dass  beide  Verhaltnisse  umgekehrt  proportional 
waren,  eine  Thatsachei  die  nichts  Wunderbares  hat,  da  das  Verhaltnis 
der  Ausflusszeiten  derartiger  Losungen  von  gleichem  spezifiscben  6e- 
wichte  je  nach  der  Konzentration  innerhalb  weiter  Grenzeu  verauder- 
lich  ist. 

Im  Jahre  1876  nahm  auf  G.  Wicdemanns  Veranlassung  A.  Sprung^) 
die  Frage  nach  der  inneren  Reibung  wasseriger  Salzlosungen  in  umfang- 
licher  Weise  auf,  indem  er  verschieden  starke  Losungen  yon  21  Kali-, 

Natron-,  Ammo- 
niak-,  Lithium-, 
Baryum-,  Stron- 
tium- und  Magne- 
siumsalzen  zwi- 
schen  0^  und  60* 
durcheinKapillar- 
rohr  driickte.  Vor- 
stehende  Skizze 
zeigt  seinen  Ap- 
parat  ohne  die 
Dnickvorrichtung, 

welche  er  von  Wiedemann  (vgl.  S.  548)  beibehalt  Bei  o  wirkt  die  kom- 
primierte  Luft,  c  ist  das  Kapillarrohr,  f  eine  Spritzflasche,  in  welcher 
das  Durchgeiflossene  gesammelt  wird.  Die  taschenformige  Erweiterung 
uuter  der  Messkugel  dient  dazu,  etwaige  Staubteilchen  anzusammein, 
welche  das  Rohr  verstopfeu  oder  verengen  wttrden. 

In  gleicher  Weise  haben  spater  Slotte*)  und  J.  Wagner^)  Losungen 
anderer  Salze  untersucht. 

Diese  sehr  zahlreichen  Bestimmungen  haben  indessen  stochiometri- 
sche  Ausbeute  kaum  ergeben.  £s  lag  dies  wohl  wesentlich  daran,  dass 
meist  Losungen  verglicheu  wurdeu,  welche  gleiche  Prozentgehalte  der 
Stoffe  enthielten,  wahrend  ofifenbar  nur  solche  vergleichbar  sind,  welche 
aquivalente  oder  aquimolekulare  Meogen  derselben  enthalten.  Der  erste 
Forscher,  welcher  die  letztere  Betracbtungsweise  anwandte,  war  Hanuaj^). 


Fig.  38. 


*)  Pogg.  169,  1.    1876. 
»)  Wied.  18.  259.    1883. 


»)  Wied.  14,  13.   1881. 

*)  Proc.  Roy.  Soc.  28,  279.   1879. 
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Obwohl  die  von  ihm  mitgeteilten  Daten  zum  Teil  ernstlichen  Bedenken 
onterworfen  sind,  gelangte  er  doch  za  der  richtigen  Erkenntnis,  dass 
die  innere  Reibung  aquimolekularer  SalzlosuDgen  eine  im  wesentlichen 
additive  Eigenschaft  ist,  welche  sich  aus  zwei  Sammanden,  von  denen 
eioer  dam  Metall,  der  andere  dem  Saureradikal  angehort,  zusammen- 
setzt  Diese  beiden  Bestandteile  wirken  also  nnabhangig  yoneinander, 
9k  wenn  sie  gar  nicbt  yerbuaden  waren. 

Die  Arbeit  yon  Hannay  geriet  ganz  in  Vergessenheit,  da  die  spa- 
teren  Arbeiten  liber  die  innere  Reibung  yon  Salzlosungen  sie  nicht  er- 
walmeD.  Die  Ursache  dayon  mag  wohl  in  dem  Umstande  liegen,  dass 
Hannaj  es  fnr  notig  gebalten  hat,  einen  neaen  Namen  „Mikrorheosi8" 
fir  die  innere  Reibung  einzufiihren,  hinter  welchem  man  die  allbekannte 
Eraeheinung  nicht  yermutet  hat. 

11.  IXeaere  Arbeiten.  Durch  die  Formel  yon  Arrhenius  ergab 
sich  die  MSglichkeit,  fur  die  innere  Reibung  eine  yon  der  Konzentra- 
tion  unabhangige  Konstante  zu  gewinnen,  und  so  eine  stochiometrische 
Betrachtangsweise  zu  ermoglichen.  Von  R.  Reyher^)  ist  zunachst  die 
Giltigkeit  der  Formel  an  Salz-  und  Saurelosungen  einer  emeuten  Prii- 
fin;  unterzogen  worden.  Dabei  ergab  sich,  dass  sie  bei  der  Mehrzahl 
der  nntersuchten  Stofie  fiir  Normallosungen  (ein  Gramm-Molekularge- 
tiebt  im  Liter)  und  yerdiinntere  innerhalb  der  nicht  grossen  Versuchs- 
feblcr  ?on  03  Prozent  den  Beobachtungen  geniigte.  Eine  Anzahl  yon 
Sbrffen  zeigte  in  normaler  Losung  Abweichungen,  die  etwas  mehr  be- 
tnigen,  jedoch  nur  in  sehr  wenigen  Fallen  ein  Prozent  erreichen.  Von 
balbnormaler  Konzontration  ab  stellte  die  Formel  die  Beobachtungen 
u  samtlichen  Stoffen  ausreichend  dar. 

Far  den  stochiometrischen  Vergleich  ist  zunachst  in  der  Formel 
9i  =  A^  der  Wert  yon  z  nicht  als  prozentischer  Gehalt  der  Losung  ein- 
zoKhren,  sondern  man  setzt  zweckmassig  fiir  normale  Losungen  z  =  1 , 
fir  halbnormale  somit  t  =  ^  und  im  allgemeinen  fiir  Losungen,  welche 

ein  Gramm-Molekulargewicht  in  n  Litem  enthalten  n  =  — .     Dann  ist 

n 

£e  Konstante  A  die  innere  Reibung  der  normalen  Losung. 

Nachstehend  sind  die  yon  Reyher  gefundenen  Werte  der  Konstante 

i  nHammengestellt: 

freie  S&ure  Natriamsalz  Diff. 

Salzsfture                         1070                 1-099  29 

Bromwasserstoff              1038                 1062  24 

Chlors&ore                       1053                 1-089  36 


')  Ztechr.  f.  pb.  Ch.  2,  744.    1888. 


566  in.  St((chioinetrie  der  Flassigkeiten. 

freie  S&ure       Natriumsalz  Dlff. 


Salpeters&are 

1022 

1052 

30 

Oberchlors&are 

1002 

1035 

33 

Phosphors&ure 

1.285 

1476 

191 

Arsens&ure 

1271 

1494 

223 

AmeiseDs&ure 

1036 

1.197 

161 

Essigs&ure 

1127 

1400 

273 

Propions&ure 

1-210 

1528 

318 

fiatters&ure 

1279 

1.670 

391 

(sobutters&are 

1.281 

1-699 

418 

Milchfl&ure 

1261 

1493 

282 

IsoTaleriaiis&ure 

•  — 

1.787 

— 

Isocaprons&ure 

— 

1.890 

— 

Benzoes&are 

— 

1.634 

— 

SalicylB&ure 

— 

1.499 

— 

m-Nitrobenzoes&ure 

— 

1654 

— 

Wie  man  sieht,  zerfallen  die  untersuchten  Sauren  im  Verhaltnis  za 
ihren  Salzen  in  zwei  wohl  unterschiedene  Grappen:  die  starken  Mine- 
ralsauren,  deren  Natriumsalze  nur  wenig  grossere  Reibung  ha  ben,  ah 
sie  selbst,  und  die  schwachen  Mineralsauren  und  organischen  Sauren, 
deren  Natriumsalze  eine  viel  starkere  Reibung  aufweisen,  als  die  freien 
Sauren. 

Was  die  Beziehungen  zur  Zusammensetzung  anlangt,  so  ist  es  aaf- 
fallig,  dass  die  Bromwasserstoflfsaure  mit  ihrem  grossen  Molekulargewicht 
eine  geringere  Reibung  hat,  als  Ghlorwasserstoffsaure.  Ebenso  scheiut 
der  Gehalt  an  SauerstofiF  die  Reibung  zu  vermindern,  wie  aus  dem  Ve^ 
gleich  der  Salzsaure,  HGl,  mit  Ghlorsaure,  HG10^  und  Oberchlorsaure, 
HGIOS  sowie  ihrer  Natriumsalze  erhellt  Ebenso  verhalten  sich  die 
Natriumsalze  vpn  Benzoe-  und  Salicylsaure  wie  von  Propion-  und  Milch* 
saure;  im  freien  Zustande  verhalten  sich^die  letztgenannten  Sauren  dar 
gegen  umgekehrt. 

Beim  Aufsteigen  in  der  homologen  Reihe  der  Fettsauren  nimml 
der  Wert  Yon  A  mit  steigendem  KohlenstofiFgehalt  zu,  aber  zwischei 
zwei  Gliedem  um  so  weniger,  je  mehr  Eohlenstoffatome  yorhanden  sind 
Gleiches  gilt  ftir  die  Natriumsalze. 

Diese  Verhaltnisse  lassen  umfassendere  Regelmassigkeiten  in  den 
Gebiet  der  organischen  Verbinduugen  vermuten,  doch  ist  inswischei 
keine  weitere  Arbeit  aus  demselbeu  verofiFentlicht  worden. 

Uber  anorganische  Salze  liegt  eine  neuerdings  yon  J.  Wagnw^ 
ausgefuhrte  umfassende  Arbeit  yor.   Aus  derselben  ergiebt  sich  sunachsl 


')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  31.   1890. 
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im  in  der  That,  wie  Hannay  (S.  564)  auf  Grundlage  eines  unzulang- 
lichen,  zum  Teil  auch  falschen  Beobachtangsmaterials  gefolgert  hatte, 
die  innere  Reibung  yerdiiDnter  Salzlosungen  im  wesentlichen  eine  ad- 
dibfe  Eigenschaft  ist.  Doch  gilt  diese  Beziehung  nur  in  erster  An- 
nahenmg,  wie  aiis  der  nachstehenden  Tabelle  der  Werte  fiir  A  hervor- 
gehi  Dieeelben  sind  aus  halbnonualen  Losungen  berechnet  worden  und 
beziehen  sich  auf  aquiyalente,  nicht  molekulare  Mengen. 


V 

Snlfat 

Nitrat 

Chloric 

Aintnlninm 

1378 

— 

— 

Barynm 

— 

1-042 

1115 

BeiyUium 

1351 

— 

— 

Blei 

— 

1-077 

— 

Galcimn 

— 

1-117 

1156 

Gadmiam 

1387 

1157 

1.136 

Kaliiim 

1-090 

0956 

0.967 

Eobalt 

1-349 

1-149 

1206 

Enpfer 

1349 

1-166 

1-209 

Lithium 

1-291 

— 

1.130 

Magnesium 

1-344 

1170 

1-192 

Mangan 

1351 

1-184 

1-206 

Natrium 

1-221 

1-052 

1-099 

mckel 

1-350 

1-175 

1196 

Silber 

— 

1-045 

— 

Strandnm 

— 

1.100 

1-137 

Zink 

1-355 

1-170 

1-209 

Ztischen  Solfiaten  und  Nitraten  besteht  ein  ziemlich  konstanter  Unter- 
Kiued  Ton  150  bis  180  Einheiten  der  dritten  Stelle.  Nitrate  und  Ghlo- 
^  stehen  sich  ziemlich  nahe;  letztere  weisen  meist  um  30  bis  50  Ein- 
iieitefi  grossere  Werte  auf.  Ebenso  zoigen  sich  die  Unterscbied^zwischen 
len  Salzen,  je  zweier  Metalle  iiberall  wenigstens  dem  Zeichen  nach  iiber- 
aistimmend.  Der  Wert  dieser  Unterschiede  ist  nur  bei  den  Nitraten 
nd  Chloriden  annahernd  gleich,  bei  den  Sulfaten  aber  viel  grosser. 
Dies  weist  darauf  hin,  dass  neben  der  Zusammensetzung  auch  noch  der 
Moieknlarznstand  der  Salze  fiir  die  Reibung  von  wesentlichem  Belang 
^  Weiter  unten  wird  dargelegt  werden,  dass  in  der  That  die  Losungen 
^  Cbloriden  mit  denen  der  Nitrate  sich  in  viel  vergleichbareren  Zu- 
iti&den  befinden,  als  mit  Losungen  von  Sulfaten. 

Eine  andere,  sehr  bemerkenswerte  Beziehung  besteht  zwischen  der 
figeoschaft  der  inneren  Reibung  und  dem  periodischen  System.  In 
fe  nachstehenden  Tabelle  sind  die  fiir  Chloride  gefundenen  Werte  nach 
i^  Anordnung,  welche  L.  Meyer  den  Elementen  gegeben  hat,  zusam- 
Bengestellt     Die  Zahlen  gelten  fiir  normale  Losungen. 


Mn  1-209 

Co  1-204 

Ni  1-206 

Cu  1-205 
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^         ^'^^^         Na        1-0^7  _         Mg       1-202 

K  0.987  Ca         1-156         ^n        1.183 

Rb        0-985  Sr         1-141         ^^        ^\^^ 

Cs         0977  Ba        1123 

Man  findet,  class  allgemein   mit   steigendem  Atomgewicht  die  in- 
nere  Reibung  abnimmt.     Und  zwar  ist  es  dazu  nicht  einmal  erfor- 
derlich,  die  geraden  und  ungeraden  Reihen   zu  trennen,   denn  die  Be- 
ziehong  gilt  auch  fiir  die  Gesamtreihen  Li,  Na,  K,  Rb,  Cs,  sowie  Mg, 
Ca,  Zn,  Sr,  Ba.    Sehr  bemerkenswort  ist  endlich  die  nahe^Obereinstim- 
mung  der  ausser  der  Tabelle  befindlichen  Metalle  der  Eisengruppe.  Dass 
Mangan  und  Kupfer  sich  diesen  anschliessen,  spricht  mit  vielen  anderen 
Thatsachen  dafiir,  diese  Metalle  hierher  zu  stellen,  und   nicht,  wie  es 
zumeist  geschieht,  Eupfer  zu  Natrium  und  Mangan  zu  Chlor  zu  ordnen. 
Auch  fiir  andere  Reihen  scheint  eine  ahnliche  Beziehung  zu  gelten. 
Thalliumnitrat  hat  den  ungewohnlich  kleinen  Wert  0*947,  wiirde  sick 
somit   den    Alkalimetallen   (deren  Nitrate   nicht   vollstandig   untersacht 
wurden)  als  letztes  Glied  anschliessen.     Bleinitrat  mit  1*101   ist  aller- 
dings  etwas  hoher  als  Baryumnitrat  1-089,  indessen  ist  letzterer  Wert 
nicht   unmittelbar   beobachtet,   sondem   durch  Extrapolation   gefundeo. 
In  halbnormaler  Losung  besteht  die  richtige  Reihenfolge:  Baryumnitrat 
1044,  Bleinitrat  1*042.    Somit  scheint  die  enge  Beziehung  der  Zahlen- 
wei*te  der   inneren  Reibung   zu   dem  periodischen  System  ausser  allem 
Zweifel  zu  stehen. 


Dreizehntes  KapiteL  Spezifische  Wanne  der  Flussigkeiten. 

1.  Altere  Untersuchungen.  Es  hat  auffallend  lange  gedauert,  bif 
die  spezifische  Warme  fliissiger  Stoffe  die  Aufmerksamkeit  der  Forschei 
auf  sich  zog.  Wahrend  an  starren  Korpem  das  Studium  dieser  Eigen- 
schaft  Gesetze  von  betrachtlicher  Bedeutung  ergeben  hat,  wurden  kaua 
Versuche  gemacht,  solche  bei  Fliissigkeiten  aufzusuchen. 

Die,altesten  Messimgen  spezifischer  Warmen  an  einzelnen  Fliissig- 
keiten reichen  in  die  Zeiten  zuriick,  in  welchen  dieser  Begriff  gefundei 
wurde.  Black,  Irvine,  sowie  Wilke  haben  solche  ausgefuhrt.  Auch  La 
voisier  und  Laplace  haben  bei  ihrer  grossen  Arbeit  liber  die  Warmi 
einzelne  Bestimmungen  gemacht.  Auf  eine  etwas  grossere  Zahl  voi 
Sto£fen  haben  erst  de  la  Rive  und  Marcet^),  Regnault'),  Andrews^)  an< 
H.  Kopp^)  ihre  Untersuchungen  ausgedehnt. 

»)  Pogg.  52,  120.  1841.  •)  M6m.  de  Tac.  fran?.  2^  262.  1862. 

^)  I'ogg.  7&,  501  aus  Journ.  Chem.  Soc.  No.  1,  27.        «)  Pogg.  75,  98.  I84f 
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Die  Mitteilnng  der  erhaltenen  Zahlcnergebniss^  hat  kein  Interesse; 
TOD  Bedeutang  ist  nur  die  Entdeckung  Begnaults,  dass  die  spezifiscbe 
Warme  der  FiiiBsigkeiten  sich  in  ganz  betrachtlicliein  Grade  mit  der 
Temperatar  andert,  and  zwar  mit  steigender  Tempera tur  zunehmend. 
losbesondere  zeigten  organische,  d.  h.  kohlenstoffhaltige  Fliissigkeiten 
diese  Eigentiimlichkeit 

2.  Methoden.  Bevor  wir  auf  die  Besprechnng  der  neueren  Arbeiten 
eiD^hen,  sollen  im  Zasammenbange  die  Versuchsanordnungen  dargelegt 
terden,  deren  man  sich  zur  Bestimmung  der  spezifischen  Warme  be- 
die&t  hat 

Die  alteste  Methode  ist  die  der  Mischung.  Bringt  man  zwei  Eorper 
TDQ  Terschiedenen  Temperaturen  in  innige  Beriihrungj  bis  die  Tempera- 
tnren  sich  ausgeglichen  haben,  und  bestimmt  man  die  resultierende  Tem- 
poatar,  so  kann  man,  Yorausgesetzt,  dass  keine  warmebindenden  oder 
-erzeugenden  Vorgange  zwischen  den  Eorpern  oder  nach  aussen  statt- 
gefanden  haben,  die^von  dem  einen  Korper  boi  seiner  Abkiihlung  abge- 
gebene  Warmemenge  gleich  der  setzen,  wclche  der  andere  Korper  bei 
KiDer£rwarmung  aufnimmt.  Rechnet  man  aufgenommene  Warmemengeh 
positiY  mid  abgegebene  negativ,  so  muss  die  Snmme  derselben  unter  obigen 
Voraussetzungen  gleich  Null  sein,  dQi-|-dQ2  :=  0.  Daraus  folgt,  da 
dQ=cmdt  ist,  wo  e  die  spezifiscbe  Warme  und  m  die  Masse  bezeich* 
net,  wean  wir  gleichzeitig  die  Endtemperatur  gleich]^t  setzen,  wodurch 
fie  Temperaturanderungen  dt  gleich  t  —  tj  resp.  t  — t,  werden, 

qmi  (t  —  ti)  +  Cgmg  (t  —  tjj)  =  0. 
Die  Gleichung  kann  natUrlich  auf  eine  beliebige  Anzahl  von  gemengten 
Krpem  ausgedehnt  werden,  indem  fur  jeden  ein  neues  Glied  c^mn  (t  —  t^) 
htnzatritt 

Ist  eine  der  spezifischen  Warmen  bekannt,  etwa  Cg,  so  ergiebt  sich 
(fie  andere 

Cjjm^Ct  — tj,) 


Ci  = 


mi  (ti  - 1) 


Gewohnlich  werden  die  Versuche  nach  der  Mengungsmethode  mit  Wasser 
ttsgeiohrt,  dessen  spezifiscbe  Warme,  wenn  wir  ihre  sehr  geringe 
Aodemng  mit  der  Temperatur  vernachlassigen,  nach  der  Definition 
gleich  Eans  ist.  Ist  dies  nicht  zulassig,  so  wendet  man  eine  andero 
penende  Flfissigkeit .  an,  deren  spezifiscbe  Warme  man  vorher  bestimmt 
bat  Man  fiihrt  letzteres  am  zweckmassigsten  aus,  indem  man  einen 
pMBeodeii^  auf  bekannte^Temperatur  erhitzten  Korper  einmal  in  Wasser, 
ndaon  in  der  Fliissigkeit  abkiihlt;  sind  die  Endtemperaturen  gleich,  so 
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verhalten  sich  die  Warmekapazitaten  umgekehrt  wie  die  Temperatnr- 
andernngen,  anderenfalls  muss  man  die  obige  Formel  anwenden. 

Bei  alien  diesen  Bestimmungen  sind  Korrektionsrechnnngen  tod 
zweieriei  Art  zu  machen.  Einmal  erfahren  nicht  nur  der  antersuchte 
Eorper  und  die  Mischfliissigkeit  Temperaturandernngen,  sondem  aoch 
das  Gefass,  in  welchem  der  Prozess  vorgenommen  wird,  das  Kalori- 
meter,  and  ebenso  das  Thermometer,  welches  in  die  Fliissigkeit  taucht 
Andererseits  steht  unter  alien  Umstanden  das  Kalorimeter  in  Warme- 
anstausch  mit  seiner  Umgebnng,  so  dass  die  oben  gemachte  Voraos- 
setzung,  dass  die  gesamte  Warmemenge  im  Kalorimeter  unyerandert 
bleibe,  nie  strong  richtig  ist. 

Die  erste  Korrektion  wird  durch  die  erweiterte  Formel 
Cimi(t  — ti)  +  C2m,(t  — t3)  +  c58m8(t  — t8)  +  C4m4(t  — 14) +  ....  =  0 
gegeben;  fiir  Cgms,  C4m4  u.  s.  w.  hat  man  die  entsprechenden  Werte  in 
Bezug  auf  Kalorimeter,  Thermometer  u.  s.  w.  einznsetzen.    Da  die  Tem- 
peratnranderongen,  welche  diese  Qegenstande  erfahren,  mit  denen  der 
Mischfliissigkeit  gleich  sind,  so  vereinfacht  sich  die  Formel  zu 

Cimi(t— ti)  +  (c3m,  +  C8m3  +  C4m4  +  ...)(t  — 1,)==0 
C2m2  +  Cgmg  +  C4m4  H 


Cl  = 


m(ti  — t) 


Die  Summe  Cgmg  +  C4m4  -| pflegt  man  den  Wasserwert  des  kalorimetri- 

schen  Apparatos  zu  nennen,  weil  eine  demselben  numerisch  gleiche  6e- 
wichtsmenge  Wasser  dieselbe  Warmekapazitat  hat  Haufig  lasst  sich  c 
Oder  m  nicht  einzeln  finden,  wie  z.  B.  beim  Thermometer,  dessen  Queck- 
silbermenge  am  fertigen  Instrumente  schwer  festgestellt  werden  kann; 
da  macht  es  aber  meist  keine  Schwierigkeit,  das  Produkt  cm  zu  er- 
mitteln,  indem  man  das  Thermometer  auf  eine  bekannte  hohere  Tempe- 
ratur  bringt  und  durch  Abkiihlen  desselben  in  einer  bestimmten  Wasser- 
menge  von  wohlgemesseuer  Temperatur  aus  der  Erwarmung,  welche  ec 
yerursacht,  die  Warmekapazitat  oder  den  Wasserwert  berechnet. 

Die  andere  Korrektion  wegen  des  Warmeaustausches  mit  der  Um- 
gebung  ist  schwieriger  zu  ermitteln  und  yon  geringerer  Genauigkeit 
Ein  yon  Rumford  yorgeschlagener  Kunstgriff,  die  An  fangs  temperatur  dei 
Kuhlfliissigkeit  so  tief  unter  der  Temperatur  zu  wahlen,  bei  welcher  dai 
Kalorimeter  mit  seiner  Umgebung  im  Temperaturgleichgewichte  ist,  all 
die  Endtemperatur  fiber  derselben  zu  liegen  kommt,  fdhrt  nur  in  den 
Falle  zu  richtigen  Resultaten,  wenn  die  Temperaturen  um  jene  Mitiel' 
temperatur  symmetrisch  in  Bezug  auf  gleiche  Zeitinteryalle  yerteilt  sind 
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abo  etwia  proportional   der  Zeit   ansteigen.     Dieser  Fall  tritt  bei  der 
Misduoethode  nicht  ein^). 

Korrektionsformeln,  welche  die  Leitungsfahigkeit  sowie  das  von 
Newton  gegebene  Gesetz,  dass  der  Temperaturaustausch  zwischen  yer- 
seUeden  warmen  Korpern  proportional  der  Temperaturdifferenz  erfolge, 
znr  Grandlage  haben,  sind  von  Neumann  in  seiner  spater  zu  erwahnen- 
deo  Arbeit  gegeben  worden,  doch  war  ibre  Anwendung  sowohl  durch 
den  Mangel  der  erforderlichen  Eonstanten  wie  auch  durch  die  Unge- 
naoigkeit  des  Erkaltungsgesetzes  eine  zweifelhafte.  Die  gegenwartig  be- 
nutate  Methode  verdanken  wir  Regnault.  Sie  ist  eine  wesentlich  em- 
(nrische,  indem  durch  Beobachtungen  der  Temperaturanderungen,  welche 
das  Kalorimeter  vor  dem  Beginne  und  nach  dem  Schlusse  der  Er- 
winnung  durch  den  hineingebrachten  Korper  erf&hrt,  ein  Schluss  auf 
deo  Warmeaustausch  wahrend  des  eigentlichen  Versuches  gezogen  wird. 

Man  beginnt  damit,  das  Thermometer  des  Ealorimeters  in  regel- 
massigen  Intervallen,  beispielsweise  von  30  Sekunden,  zu  beobachten, 
und  erfihrt  so  die  Temperaturanderung,  welche  das  Kalorimeter  er- 
Iddei  Dieselbe  verlauft  bei  den  geringen  Anderungen,  um  welche  es 
sdi  hier  handelt,  proportional  der  Zeit,  und  man  kann  daher,  wenn  in 
euem  bestimmten  Zeitpunkte  der  erwarmte  Korper  in  das  Kalorimeter- 
tasser  gebracht  wird,  die  nicht  direkt  zu  beobachtende  Temperatur  fur 
diesea  Moment  leicht  berechnen.  Man  setzt  die  Beobachtungen  fort; 
die  Temperatur  steigt  erst  schnell,  dann  langsamer,  erreicht  ein  Maxi- 
mum, von  dem  sie  erst  sehr  langsam,  sodann  aber  mit  nahezu  gleich- 
lonniger  Geschwindigkeit  abfallt.  Die  Beobachtungen  wahrend  dieser 
letzten  Periode  miissen  mindestens  ebenso  lange  fortgesetzt  werden,  wie 
die  Tom  Beginne  des  eigentlichen  Versuches  bis  zum  Eintritte  der 
{^chformigen  Abnahme. 

Hierdurch  hat  man  den  Temperaturaustausch  zwischen  dem  Kalori- 
laeter  und  seiner  Umgebung  sowohl  fiir  die  niedrigste,  die  Anfangstem- 
peratur,  wie  auch  fiir  eine  der  hochsten  sehr  nahe  Temperatur,  am 
SdJosse  des  Versuches  kennen  gelernt.  Macht  man  nun  die  fiir  so  ge- 
ringe  Temperaturunterschiede,  wie  sie  hier  in  Betracht  kommen,  ohne 
weitoes  zolassige  Voraussetzung,  dass  der  Warmeaustausch  des  Kalori- 
oeters  sich  seiner  Temperatur  proportional  andere,  so  lasst  sich  be- 
reebnen,  welches  die  Maximaltemperatur  des  Kalorimeters  gewesen  ware, 


^  Rumford  hat  aeinen  Kunstgriff  in  der  That  nur  far  den  Fall  angegehen, 
te  die  Temperatur  proportional  der  Zeit  zanimmt;  erst  von  sp&teren,  namentlich 
Lebrbachaaatoren  ist  das  Verfahren  in  unzul&ssiger  Weise  yerallgemeinert  worden. 
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wenn  gar  kein  Warmeaustausch  stattgefunden  hatte.  Nehnien  wir  an, 
dass  jeder  Teil  eines  Versuches  10  Intervalle  gedanert  habe,  und  be- 
zeicbnen  wir  die  entsprochendeu  Temperaturen  mit  der  Nnmnier  des 
Intervalles  als  Index,  so  haben  wir  zun&chst  die  Vorbeobachtang  mit 
den  Temperaturen  t^  bis  t^;  t^^  kann  nicht  direkt  abgelesen  warden, 
da  in  demselben  Momente  der  Eorper  in  das  Kalorimeter  gebracht  wird. 
Da  innerhalb  9  Intervallen   sich  die  Temperatur  am  t^  —  tg  geandert 

hat,  so   macht  das  pro  Intervall  -^-^—^,und  fur  die  Temperatur  tj^'olgt 

Jetzt  werden  die  Temperaturen  t^  bis  tj^  abgelesen,  wir  nehmen 
an,  dass  alsdann  schon  wieder  die  Temperatur  sich  gleichformig  andert; 
wir  beobachten  t^^  bis  t^Q  and  erhalten  daraus  die  JLnderung  pro  Inter- 
vall gleich  '^.     Es  entspricht  somit  der  mittleren  Temperatur  der 

10  ^  f 

Vorbeobachtung,  tg,  die  Temperaturanderung  Jg  =  ^         ^  der  mittLeren 

Temperatur  der  Nachbeobachtung,  t^g,  die  Anderung  zf^s  =  ^^       ^*^,upd 

fur  jede  andere  Temperatur  t^  wird  die  Grosse  Jn  i^ach  obiger  Annahme 
bestimmt  sein  durch  die  Proportion 

K-4):(tn-t5)  =  (A5-4):(t,5-0 
4i  =  (tn-t.)^^  +  4. 

Fiir  tn  sind  nun  die  Mittelwerte  der  Temperaturen  tjo  bis  t,o  einzufiih- 
ren,  um  die  entsprechenden  Warmeverluste  des  Ealorimeters  zu  finden 
und  schliesslich  sind  die  erhaltenen  Ausdriicke 

.  _A,o+t,^         \45-4   I    ,, 


s.  w.  zu  summieren. 


'ft 


Dabei  folgt  die  Summe  aller  J,  die  wir  mit  2d  bezeichnen, 

Addieren  wir  den  Wert  2A^  welcher  die  Summe  samtlicher  Temperatur 
verluste  vom  Momente  des  Eintauchens  bis  zum  vollstandigen  Ausgleicb 
darstellt,  zur  Temperatur  des  Ausgleichmomentes  t^^,  so  erhalten  wi 
die  korrigierte  Endtemperatur,  bis  zu  welcher  das  Thermometer  ge 
stiegen  ware,  wenn  gar  kein  Temperaturaustausch  nach  aussen  atattge 
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fbnden  hatte,  zu  tgo  +  2A^  welcher  Wert  in  den  fruheren  Gleichungen 
fir  die  Endtemperatnr  einzufiihren  ist. 

Will  man  die  Genauigkeit  noch  weiter  treiben,  so  kann  man  be- 
rncksichtigen,  dass  nach  dem  Einbringen  des  Korpers  die  Warine- 
kapazitat  des  ganzen  Systems  zugenommen  hat,  und  dass  daber  der  zu 
Anfang  bcstimmte  Temperaturaustausch  A^  wabrend  der  Dauer  desVer- 
sQches  zu  hoch  angesetzt  ist.  Man  kann  diesen  Einwurf  g^nzlicb  be- 
sdtigeD,  wenn  man  die  Temperatur  zu  Beginn  des  Versucbes  so  regu- 
liert,  dass  gar  keine  Anderung  stattfindet;  anderenfalls  geniigt  es,  wenn 

man  atatt  J5  die  Grosse  A^  ^      ,     einfiibrt,    wo  K   gleicb   der  Warme- 

hpazitat  des  Kalorimeters  obne  den  Eorper^  K-|-k  die  des  Kalori- 
meters  mit  dem  Korper  ist;  k  braucbt  naturlicb  nur  annabemd  bekannt 
n  sein. 

3.  Das  Sskalorimeter.  Neben  der  Miscbmethode  ist  in  neuerer 
Zeit  eine  zweite,  von  Bunsen  erfundene,  in  Gebrauch  gekommen,  nacb 
welcher  nicbt  Temperaturanderungen,  sondem  Anderungen  des  Aggregat- 
zQstandes,  speziell  das  Scbmelzen  von  Eis  zur  Messung  der  abgegebeneu 
Wannen  benntzt  wird.  Zwar  ist  die  Anwendung  der  Eisscbmelzuug  alt, 
lie  geht  bis  auf  Lavoisier  und  Laplace  zurtick,  docb  bat  erst  Bunsen 
es  moglicb  gemacbt,  auf  dieselbe  die  Konstruktion  eines  Apparates  zu 
begronden,  welcber  Messuugen  von  ganz  ausserordentlicber  Scbarfe  ge> 
stattet 

Bonsens  Eiskalorimeter^)  bestebt  aus  zwei 
kooaxial  miteinander  verscbmolzenen  glasemen 
Cylindem  (Fig.  39),  deren  innerer,  von  der  Form 
Bnd  Grosse  eines  Probierrohrcbens,  sich  nacb  oben 
offbet,  wabrend  der  aussere  an  seinem  untersten 
Ponkte  in  ein  scbmales  Robr  auslauft,  welcbes 
omgebogen  und  nacb  oben  gefiibrt  wird.  Der 
Baom  zwischen  beiden  ist  mit  luftfreiem  Wasser 
ond  Quecksilber  gefiillt,  ersteres  wird  vom  inne- 
^  Raome  aus  zum  Gefrieren  gebracbt  und  lie- 
iert  einen  Eismantel  von  der  durcb  Scbraffierung 
ugedeateten  Form,  letzteres  scbliesst  das  Wasser 

Q^  aussen  ab  und  giebt  durcb  seinen  Stand  in  der  borizontalen  Ka- 
pOlarrohre  c  die  Anderungen  der  relativen  Menge  von  Eis  und  Wasser 
UQ  Apparate  zu  erkennen.    Da  namlicb  das  Eis  ein  grosseres  Volum  bat 


Pogg.  141,  1.  1870. 
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als  das  Wasser,  aus  welchem  es  entstanden  ist,  so  wird  bei  der  Schmel- 

zang   des  letzteren   der  Quecksilberfaden    in  c   sich   entsprechend  der 

Menge  geschmolzeaeQ  Eises  zariickziehen. 

Um  nun  den  Apparat  gegen  Temperatureinfiiusse  zu  schiitzen,  seUt 

Bunsen  ihn  in  ein  grosses  Gefass  yoU  reinsten  Eises.    Der  QueduQbe^ 

faden  nimmt  dann  einen  nahezu  oder  ganz  konstanten  Stand  ein.   Wird 

jetzt  ein  Eorper  von  hoherer  Temperatur  als  0^  in  den  inneren  Rarnn, 

der  teilweise  mit  Wasser  gefiillt  ist,  gebracht,  so  teilt  er  seine  Warme 

zunachst  dem   Wasser  mit,  letzteres  aber  wirkt  wieder  auf  den  Eis- 

mantel,  und  es  schmilzt  so  viel  von  dem  letzteren,  bis  alles  wieder  die 

Temperatnr  0^  angenommen  hat;   der  Quecksilberfaden,  welcher  gleich 

nach   dem   Einbringen   des   warmen  Korpers   zuriickzugehen   begooDen 

hatte,  bleibt  allmahlich  wieder  stehen.    Die  Grosse  dieser  Anderung  ist 

ein  Mass  fiir  die  zugefuhrte  Warmemenge  Q,  and  aus  letzterer,  wie  aus 

der  Temperatur  t,  welche   der  Korper   vor  dem  Versuche  hatte,  folgt 

Q  1    Q 

die  Warmekapazitat  K  =  —  und  die  spezifische  Warme  c  =  — -r-' 

Um  aus  dem  Skalenausschlage  des  Eiskalorimeters  die  Warme- 
menge zu  erfahren,  dienen  folgende  Angaben.  Nach  den  Versuchen  tod 
Bunsen  vermindert  Ig  Eis  beim  Schmelzen  sein  Volum  urn  0-09069  can 
and  yerbraucbt  dabei  80-03  Kalorien. 

Der  Rauminhalt  der  Kapillare  wird  durch  Auswagen  mit  Qaeck- 
silber  bestimmt.     Ist  das  Gewicht  eines  n  Skalenteile  langen  Fadens  gi 

SO  nimmt  ein  Skalenteil  den  Raam  r  = ^^  .,,^^    ein. 

n  X  13.oy29 

Da  nach  den  obigen  Daten  0-09069  ccm  80*03  Kalorien  entspi«- 
chen,  so  ist  der  Wert  eines  Skalenteils  gleich  r. 882*5  Kalorien.  Mm 
kann  indessen  denselben  Wert  empirisch  bestimmen,  indem  man  eine 
bekannte  Zabl  von  Kalorien  mit  Hilfe  eines  Koipers  Yon  bekanoter 
Warmekapazitat  und  bekannter  Temperatur  in  das  Eiskalorimeter  ein- 
fuhrt  und  den  Skalenausschlag  beobachtet. 

In  der  Folge  hat  Bunsens  Apparat  einige  Verbesserungen  er£ahreiL 
Da  das  Quecksilber  sich  in  engen  Kapillaren  nicht  frei  bewegt,  so  er- 
setzten  Schuller  und  Wartha^)  die  Messung  des  Quecksilberfadens  dardi 
eine  Wagung,  indem  sie  an  dem  Kalorimeter  eine  eine  eigenttimlich  koB- 
struierte  Spitze  anbrachten,  welche  in  ein  gewogenes  Quecksilbeigefiss 

882*5 
taucht;   es  entspricht  dann   1  g  Quecksilber  -Tir-"7roQ"  Kalorien.  Fenicr 

ist  die  Beschafifung  genugender  Mengen  reinen  Eises  mit  Schwieri^eiteo 


»)  Wied.  2,  359.  1877. 
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Terbnnden,  in  nnreinem  aber  lasst  sich  keine  Konstanz  erzielen,  da  es 
einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  hat  nnd  im  Inneren  dos  Ealorimeters 
eiD  bestandiges  langsames  Gefrieren  bewirkt.  Schuller  und  Wartha 
setKteD  deshalb  das  Eiskalorimeter  in  ein  etwa  doppelt  80  weites  Ge- 
fi88»  das  mit  teilweise  gefrorenem  reinem  Wasser  gefiillt  war,  und  erst 
dieses  in  den  Eiskiibel.  Unter  solchen  Umstanden  bewirkt  eine  Unrein- 
beit  des  aasseren  Eises  nur  eine  Vermehrung  des  Eises  im  Umhiillungs- 
gefasse,  ohne  aof  das  Ealorimeter  Einfluss  zu  haben. 

Eine  derartige  Schutzyorrichtung  ist  indessen  meist  auch  nicbt  im 
stande,  den  langsamen  Gang  des  Quecksilberfadens  ganzlich  aufzuheben. 
Der  Grand  liegt  in  der  Anderung,  welche  der  Schmelzpunkt  des  Eises 
dnrdi  den  Druck  erleidet.  Im  Inneren  des  Kalorimeters  steht  namlich 
das  Eis  unter  dem  Dberdruck  einer  Quecksilbersaule  von  einigen  Deci- 
metem,  wahrend  das  Umhiillungsgefass  nur  den  Atmospharendruck  er- 
fihrt  Dadurch  wird  der  Schmelzpunkt  im  Inneren  etwas  niedriger, 
nod  es  erfolgt  ein  allmahliches  Abschmelzen.  Man  kann  dem  Ubelstand 
entweder  dadurch  abhelfen,  dass  man  auch  das  aussere  Gefass  in  Form 
ones  Eiskalorimeters  herstellt  und  in  demselben  einen  Quecksilberdruck 
Ton  passender  Grosse  erzeugt^),  oder  einfacher  durch  Zusatz  minimaler 
Mengen  irgend  eines  Salzes,  wodurch  gleichfalls  eine  Temperaturernied- 
rigang  bewirkt  wird. 

Ein  neues  kalorimetrisches  Prinzip  ist  neuerdings  von  Joly^)  auf- 
gtttelltworden;  es  beruht  auf  der  Benutzung  der  latenten  Yerdampfungs- 
wirme,  ahnlich  wie  das  Bunsensche  Eiskalorimeter  auf  der  Benutzung 
der  latenten  Schmelzwarme  beruht.  Gleichzeitig  hat  Bunsen^)  diesen 
Gedanken  gefasst  und  sich  mit  seiner  experimentellen  Ausgestaltung 
beediaftigt;  er  hat  gezeigt,  dass  man  bei  passender  Anordnuug  in  der 
That  za  recbt  genauen  Ergebnissen  gelangen  kann.  Zur  Losung  be- 
stinunter  Aufgaben  ist  der  Apparat  bisher  kaum  angewendet  worden. 

4.  Bestiminnng  der  WSrmekapazit&t  fester  Kdrper.  Im  Zusammen- 
kange  mit  den  allgemeinen  Methoden  sollen  hier  diejenigen  besonderen 
Venuchaanordnungen  gleich  besprochen  werden,  welche  bei  der  Unter- 
iQchung  Yon  fiiussigen  und  festen  Stofifen  getroffen  worden  sind. 

Was  zunachst  feste  Eorper  anbetrifft,  so  sind  die  vorstehend  dar- 
gelegten  Methoden  nur  dann  ohne  weiteres  verwendbar^  wenn  man  die 
za  untersuchende  Substanz  direkt  in  die  Kalorimeterfliissigkeit  bringen 
dart    Geht  das  nicht  an,  so  sind  in  die  oben  augegebene  Gleichung 
^CHmj(t  — t^)  +  (c,m, +C8m3  +  ...)(t  — 1,)  =  0 

»)  Than,  Wied.  18,  84.  1881.  *)  Proc.  Roy.  Soc.  41,  248.  352.  1887. 

»)  Wied.  81,  1.  1887. 
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noch  einige  Glieder  einzufuhren,  die  die  Warmekapazitaten  der  mit 
dem  untersuchten  Eorper  verbundenen  Vorrichtungen  enthalten.  Regnault 
that  z.  B.  die  vou  ihm  untersuchten  Stofife  meist  in  ein  Korbchen  Yon 
diinnstem  Messingdrabt  und  brachte  sie  mit  demselben  in  das  Kaiori- 
meter.  Kopp  scbloss  seine  Korper  in  ein  Olaschen  ein,  das  daneben 
Benzin  enthielt,  um  den  Warmeaustausch  zn  befordern.  In  beiden  Fallen 
werden  gleichzeitig  mit  dem  untersuchten  Stoffe  andere  abgekiihlt,  and 
der  erste  Teil  der  Formel  erhalt  somit  eine  Vermehrung  um  die  eot- 
sprechenden  Grossen  c'm',  c"m"  u.  s.  w.,  so  dass  wir  haben 

(cjmi  +  cV  +  c"m"  +  . .  0 1  —  ti  +  (Cjmg  +  c^m^  + . . .)  (t  —  t,)  =  0, 
1  j(cjm, +  C8m3  +  ...)(ta  —  t)       ,,,,„.,,       J 
^^  =  mi^ ^-^^) (cm+cm   +...)J. 

Die  Grossen  c'm',  c"m"  u.  s.  w.  bestimmt  man  durch  einen  Vorversuch, 
bei  welchem  keine  weitere,  in  Bezug  auf  ihre  Warmekapazitat  unbe- 
kannte  Substanz  in  Anwendung  kommt. 

Wenn  die  zu  untersuchenden  Stoffe  nicht  auf  hohere  Teroperatur 
erwarmt  werden  diirfeti,  so  wahlt  man  die  Tomperatur  t^  viel  niedriger 
als  die  des  Kalorimeterwassers. 

Will  Oder  kann  man  das  nicht,  so  kann  man  sich  einer  von  Pap( 
angegebenen  Abanderung  des  Mischungsverfahrens  bedienen,  indem  mai 
irgend  einen  Eorper  von  einer  bestimmten  Temperatur  einmal  im  Ka 
lorimeter,  das  bloss  mit  Fliissigkeit  beschickt  ist,  abkiihlt,  ein  anderei 
Mai  aber  in  demselben  Kalorimeter,  das  daneben  eine  bestimmte  Mengi 
des  zu  untersuchenden  Eorpers  enthalt.  1st  x  die  Anfangstemperatu 
des  Heizkorpers  und  E  seine  Warmekapazitat,  so  gilt  fiir  den  erstei 
Versuch 

K(t-  T)  +  (c,m,  +  cjm,  +  . . .)^t-  t,)  =  0; 
fiir  den  zweiteu  dagegen 

K(t'-T';  +  (c,mi+c,m,+C3m,  +  ...)(t'-t',)=  U; 
und  daher 

1  |E(t'  — t')      ,  .  .       X.  .       .  vl 

"^  ""  miK^tV  ~('^*™*  +  c^m,  + .  ..)(t  ~  t,)J. 

E  wird  aus  dem  ersten  Versuch  berechnet;  besonders  einfach  werde 
die  Rechuungen,  wenn  man  sich  so  einrichtet,  dass  r  =  r',  was  nick 
schwer,  und  t  =  t',  was  im  allgemeinen  yiel  schwieriger  zu  erreiche 
ist  Empfehlenswert  ist  indesseu  die  Methode  uberhaupt  nicht,  da  di 
Versuchsfehler  einen  viel  grossdren  Einfluss  haben  als  bei  den  anderei 
5.  Warmekapazitat  der  FliisBigkeiten.  Eur  Fliissigkeiten  diet 
entweder  eine  afanliche  Methode,  wie  sie  bei  festen  Eorpeni  angewendi 
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wild,  Oder  man  benutzt  die  zu  untersuchenden  Substanzen  selbst  als 
Kalorimeterflttssigkeiten  und  fuhrt  denselben  immer  gleiche  Warme- 
meogen  zu.  Man  macht  zuerst  einen  Versuch  mit  Wasser,  sodann  eineq 
solcfaen  mit  der  za  ontersuchenden  Fliissigkeit  und  bat  die  Gleichungen 
Q  +  (cm-f  Camg  +  Cgms  +  .-OCt  — tg)  =  0, 
Q  +  (cV+c,m,  +  C8in8  +  ...)(t'-t'2)  =  0, 
to  cm  sich  anf  Wasser,  cm'  auf  die  FlUssigkeit  und  Cgm,,  Cgmg . . •  auf 
deo  Wasserwert  des  Apparates  beziehen.  Da  c=  1  zu  setzen  ist,  so  folgt 

'•=^{"°+°'?^.-."'"'''-<°-+-^--+-4 

Die  stets  gleiche  Warmemenge  Q,  welche,  wie  man  sieht,  nicht  be- 
ioDDt  zu  sein  braucht,  erbalt  man  auf  folgende  Weisa 

Andrews  benutzt  ein  sehr  grosses  Thermometer  mit  zwei  Marken, 
Ton  deDen  die  eine  eine  hohe  Anfangstemperatur,  die  zweite  eine  End- 
temperatur  bezeichnet,  welche  nur  wenig  iiber  der  vom  Kalorimeter  er* 
reicbten  liegt^).  Man  erwarmt  die  Vorrichtung  zuerst  iiber  die  Anfangs- 
temperatur,  und  in  dem  Augenblicke,  wo  das  Quecksilber  bei  langsamer 
Abkohlong  die  obere  Marke  erreicht  hat,  taucht  man  sie  in  das  Ealori- 
BKter.  Dort  verweilt  sio  unter  stetem  Umriibren  so  lange,  bis  das 
Qaeckailber  bis  zur  unteren  Marke  gefallen  ist,  und  wird  in  diesem 
Hmneote  entfernt.  Pfaundler  legt  in  die  Kalorimeterfliissigkeit  eine 
Spirale  Ton  diinnem  Draht  und  lasst  eine  bestimmte  Elektrizitatsmenge 
dardigehen,  die  in  dem  Draht  eine  proportionale  Warmemenge  erzeugt. 
Da  indessen  die  Warmeentwicklung  ausser  Ton  der  Elektrizitatsmenge 
Mch  Yom  Widerstande  der  Drahtspirale  abhangt,  welcher  mit  der  Tem- 
perator  veraiiderlich  ist,  so  muss  man  entweder  stets  zwischen  denselben 
Temperaturen  arbeiten  oder  entsprechende  Korrektionen  anbringen. 

J.  Thomsen  endlich  fuhrt  seinem  Kalorimeter  die  gleichen  Warme 
Qicngen  durch  Verbrennung  gemessener  Wasserstoffinengen  in  uber- 
aiussigem  Sauerstoff  zu,  Innerhalb  des  Kalorimeters  liegt  eine  Ver- 
breooungskammer  aus  Platin,  in  welcher  der  Vorgang  erfolgt;  das  ent- 
sUodene  Wasser  wird  aufgefangen  und  gewogen. 

6.  Spesifiache  Wanne  des  Wasaers.  Von  massgebender  Bedeutung 
&r  alle  Kalorimetrie  ist  die  genaue  Kenntnis  der  spezifischen  Warme 
des  Wassers.  Dieselbe  ist,  wie  bereits  friiher  mitgeteilt  wurde,  zur 
£inheit  der  spezifischen  Warme  gewahlt  worden,  und  es  erhebt  sich 
i&nichst  die  hochwichtige  Frage,  ob  dieselbe  bei  yerschiedenen  Tem- 
peraturen gleiche  oder  verschiedene  Werte  hat. 

^  Die  zweite  Marke  rtthrt  tod  Hirn  her. 

Oiiwftld,  Ckcmie.  I.  2.  Aufl.  37 
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Den  ersten  Versuch  einer  exakten  Beantwortung  dieser  Frage  be- 
sitzen  wir  von  Regnault,  welcher  bei  seinen  Arbeiten  iiber  die  Eod- 
stanten  der  DampfmaschineD  auch  der  spezifischen  Warme  des  Wassen 
bei  verBchiedenen  Temperataren  bedurfte^).  Die  UntersuchuDg,  wdcbe 
er  mit  der  ihm  eigentumlichen  Gewissenhaftigkeit  anstellte,  wurde  nach 
der  Miscbungsmethode  durchgefiihrt,  indem  in  ein  grosses,  mit  kaltem 
Wasser  gefuUtes  Kalorimeter  eine  bestimmte  Menge  heisses  Wasser  eio- 
stromte,  das  in  einem  Dampfkessel  unter  konstantem  Druck  im  Siedeo 
erbalten  wurde.  Die  Temperatar  des  Wassers  im  Dampfkessel  schwankte 
zwischen  113^  und  190^  wahrend  das  Ealorimeterwasser  9®  bis  14* 
warm  war  and  eine  Temperatursteigerang  von  9^  bis  16^  erfahr.  Zor 
Wechselwirknng  gelangten  demnaob  nur  Wasser  unter  29^  und  aber 
113^.  Aus  der  Gesamtheit  der  Versuche,  40  an  der  Zahl,  die  eineo 
recht  regelmassigen  Gang  zeigen,  berechnet  Regnault  fiir  die  Warme- 
kapazitat  yon  einem  Eilogramm  Wasser  die  Formel 

K  =  1  +  0.00004 1  +  0.0000009  iK 
Die  Warmemenge  Q,  welche  einem  Kiiogramm  Wasser  zugefiihrt  werdeo 
muss,  um  seine  Temperatur  yon  0^  auf  t^  zu  erhoben,  findet  man.  da 

dQ 
K=--T7-  durch  Integration 

Q  =  t  +  0.00002 1«  +  0.0000003 1» 
und  die  mittlere  Eapazitat  Cq,  zwischen  den  Temperaturen  t^  and  t^  da 

.    -  Q2-Q1 
^         t,-t, 
c„  ==  1  -f.  0-00002  (t,  +  ti)  +  0-0000003  (tj  +  t,ti  +  tj) 
wie  sich  leicht  ergiebt,  wenn  man  die  zweite  Formel  fur  Qs  und  Qi  an- 
wendet   und    den  Unterschied    durch   tj  —  t^   diyidiert     Dabei  ist  die 
Warmemenge^  welche  die  Temperatur  yon  1  kg  Wasser  yon  0®  auf  1* 
erhobt,  gleich  Eins  gesetzt. 

Nach  der  Formel  yon  Regnault  betragt  die  wahre  spezifische  Wanne 
des  Wassers  bei  100®  I-OISO,  die  mittlere  zwischen  0^  and  100"  nnr 
1-0050  und  die  wahre  bei  20<>  10012. 

Bei  dem  unbegrenzten  Vertrauen,  mit  welchem  man  die  Resoltate 
yon  Regnaults  Untersuchungen  aufzunehmen  pfiiegte,  fanden  diese  Zahlen 
alsbald  Platz  unter  den  gesicherten  Ergebnissen  der  Wissenschaft  Dm 
so  grosseres  Aufsehen  erregte  daher  eine  Arbeit  yon  L.  Pfaondler  and 
H.  Platter  2),  welche  20  Jahre  spater  dieselben  ganzlich  in  Frage  stellteo 


')  M^m.  de  TAcad.  21,  729.    Pogg.  79,  241.  1860. 
«)  Pogg.  140,  574.  1870. 
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ond  anf  eine  Verandorlichkeit  der  spezifischen  Warme  des  Wassers  hin- 
dentin,  welche  200iDal  grosser  war»  als  Regnault  sie  gefunden  hatte. 
Ahbald  wurde  das  Problem  von  mehreren  Seiten  gleichzeitig  in  Angriff 
geoommen.  Zanachst  stellte  Hirn  eine  Untersuchung  nach  einer  ab- 
weichenden  Methode  an.  Wahrend  Pfaundler  nnd  Platter  ihre  Resultate 
dnrch  Zosanunengiessen  annahernd  gleicher  Wassermengen  von  verschie- 
dener  Temperatur  gewonnen  batten,  fiihrte  Hirn^)  einer  bestimmten 
gro8B6Q  Wassermenge  von  niedriger  Temperatur  successive  gleiche  Warme- 
meogen  zu  und  mass  die  Temperaturerhohung  mittels  eines  sebr  em- 
pfindlichen  Luftthermometers.  Die  Wai'mezufuhr  wnrde  mit  Hilfe  einer 
us  Weissblecb  gefertigten  cylindrischen  Flasche  von  4  cm  Durchmesser 
nnd  15  cm  Hohe»  die  etwa  200  g  Wasser  fasste,  in  der  Weise  bewerk- 
stelligt,  dass  zunacbst  die  Temperatur  des  Gefasses  so  weit  erbobt  wurde, 
dass  das  Wasser  sich  iiber  einen  Strich  an  einer  Glasrohre  erhob,  in 
vdche  der  Cylinder  am  oberen  Ende  auslief.  In  dem  Moment,  in  wel- 
chem  bei  der  Abkublung  in  der  Luft  die  sinkende  Wassersaule  den 
Strich  beriihrte,  wurde  der  Cylinder  in  das  Kalorimeter  gebracbt,  be- 
rahrte  die  sinkende  Wassersaule  einen  zweiten,  tiefer  belegenen  Strich, 
so  wurde  er  wieder  entfemt.  Die  auf  diese  Weise  zugefuhrten,  stets 
^eichen  Warmemengen  mussten  Temperaturanderungen  hervorbringen, 
volche  der  Warmekapazitat  bei  der  fraglichen  Temperatur  umgekehrt 
proportional  waren.  Nun  beobachtete  Hirn  allerdings  eine  Verander- 
lichkeit  der  Temperaturerhohung  mit  der  Anfangstemperatur,  bei  0^3 
betmg  sie  1H24,  bei  16^3  nur  1^302,  dieselbe  ist  viel  grosser,  als  sie 
nach  der  Formel  von  Regnault  sich  berechnet,  dagegen  erheblich  kleiner, 
ab  Pfaundler  und  Platter  sie  gefunden  batten. 

Das  Gleiche  fanden  alsbald  Jamin  und  Amaury^),  welche  ahnlich 
wie  Hirn  verfuhren,  nur  dass  sie  die  bekannte  Warmemenge  mit  Hilfe 
ones  galvanischen  Stromes  einfiihrten.  Sie  fanden  gleichfalls  nicht  die 
aoffallenden  Anomalien  um  7^,  welche  Pfaundler  und  Platter  beobachtet 
batten,  sondern  eine  stetige  Zunahme  der  Warmekapazitat  zwischen  0^ 
uid  75®,  welche  sich  durch  die  Formel 

c=  l  +  0.00110t  + 0-0000012 1» 
ansdrncken  liess.    Nach  derselben  ware  die  Veranderlichkeit  von  c  etwa 
zehnmal  so  gross,  wie  nach  Regnaults  Formel,  c  =  M22  bei  100^  und 
c=  1-011  bei  10^ 

Regnault  bemerkt  dazu'),  dass  er  allerdings  einige  Unregelmassig- 
keiten  der  Warmekapazitat  in  der  Nahe  von  4^  gelegentlich  beobachtet 


')  C.  r  592.   1870.  *)  C.  r.  70,  661.    1870.  »)  ib.  664. 
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babe,  dass  dieselben  aber  ausserst  geringfiigig  seien  und  von  ibm  nicht 
weiter  yerfolgt  worden  waren.  Ein  and  dasselbe  auf  100^  erwarmte 
Stiick  Blei,  Buccessive  in  Wasser  von  P,  2^...  bis  10^  abgekiihlt,  gsib 
fast  konstante  Zablen  fur  die  Warmekapazitat,  deren  Abweicbungen  zn 
gering  waren,  urn  mit  Sicherheit  anderen  Ursachen  zugeschrieben  wer- 
den  zu  konnen,  als  den  gewohnlichen  Versuchsfehlem. 

Pfaundler  und  Platter,  welche  ihre  Versuche  nor  als  vorlaufige  mit- 
geteilt  batten,  revidierten  dieselben  alsbald  and  entdeckten  aucb  eine 
Fehlerquelle,  welche  die  grossen  Abweicbungen  hervorgebiacht  hatte. 
Urn  von  der  ungleichen  Veranderlichkeit  verschiedener  Thermometer  on- 
abbangig  zu  sein,  batten  sie  namlicb  mit  einem  und  demselben  Thermo- 
meter erst  die  Temperatur  des  kalteren,  dann  die  des  warmeren  Wasseis 
und  schliesslicb  die  des  Gemenges  gemessen;  das  Thermometer  hatte 
also  erst  fallend,  dann  steigend,  dann  wieder  fallend  seinen  Stand  er- 
reicht  Nun  ergab  sich,  dass  ein  Thermometer  mit  feinem  Faden  und 
grossem  Oefass  nicht  genau  denselben  Stand  erreicht,  wenn  es  dieselbe 
Temperatur  einmal  steigend,  das  andere  Mai  fallend  annimmt;  der 
Unterschied  kann  bis  0^1  betragen  und  erklart  nahezu  die  beobachteten 
Abweicbungen. 

Neue  Versuche^)  zeigten  indessen,  dass  wenn  auch  die  Grosse  dei 
friiheren  Abweicbungen  sich  als  irrig  herausstellte,  der  Sinn  derselben 
doch  insofern  erhalten  blieb,  als  von  0^  bis  7^  die  Warmekapazitai 
nicht  unbedeutend  zunimmt,  um  etwa  2-5  Proz.,  und  iiber  7^  entwedei 
wieder  abnimmt  oder  doch  fast  ganz  konstant  wird.  Die  Versuche  er- 
strecken  sich  iiber  die  ersten  11  Grade;  eine  Formel  ist  nicht  berech* 
net  worden. 

In  diesem  Stadium  blieb  die  Angelegenheit,  bis  1877  unter  Wull- 
ners  Leitung  W.  v.  Miincbhausen  sich  mit  der  Frage  beschaftigte').  Di< 
in  der  ersten  der  beiden  citierten  Abhandlungen  mitgeteilten  Daten  sine 
nicht  richtig  berechnet  worden,  und  zum  Zweck  eudgiiltiger  Zorecht* 
stellung  der  begangenen  Fehler  konnte  Wiillner  das  Material  nicht  meb 
vollstandig  erlangen,  da  der  Beobachter  inzwischen  verstorben  war;  dii 
Resultate  sind  somit  nicht  ganz  zweifellos.  Aus  der  Neuberechnunf 
durch  Wiillner  ergiebt  sich  die  Formel  c  =  1  + 0-000425 1,  also  di( 
spezifische  Warme  bei  10®  c  =  1-004,  die  bei  100^  1-0425,  wiede 
grosser  als  nach  Regnault,  dagegen  kleiner  als  nach  Jamin  und  Amanrj 

Einen  Wert  fiir  die  Zunahme  der  spezifischen  Warme,  welcher  sicl 
dem  der  letztgenannten  Autoren  wieder  sehr  n&hert,  erhielt  Marie  Stamo^] 

1)  Pogg.  141,  537.   1870.  «)  Wied.  1,  592.   1877;  ib.  10,  284.    1880. 

*)  Diss.  Zarich  1877,  cit.  aus  Beibl.  8,  344.   1879. 
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Die  Methode  bestand  darin,  dass  Wasser  von  bestimmter  hoherer  Tom- 
perator  in  ein  locker  mit  Kapferkornern  angefiilltes  Kalorimeter  ge- 
gossen  wnrde.  Die  ADderung  der  Warmekapazitat  des  Eupfers  mit 
der  Temperatur  war  bestimmt  und  worde  in  Rechnnng  gebracht.  Fiir 
die  Zonabme  der  spezifischen  Warme  des  Wassers  ergab  sicb  die  Formel 
c=14-0.001255t,  welche  fiir  lOO^  c  =  M255  giebt  Nach  der 
P&andlei8chen  Methode  der  galvanischeii  Erwarmong  folgt  ein  kleinerer 
Wert,  c  =  l+0-00085t 

S.  Henrichsen  hat  znerst  das  Bunsensche  Eiskalorimeter  zur  Be- 
stimmung  der  WarmekapazitUt  des  Wassers  in  Anwendung  gebracht^), 
wortn  ihm  die  sp&teren  Experimentatoren  gefolgt  sind.  Das  untersucbte 
Waaser,  etwa  07  g,  be&nd  sich  in  einem  zugeloteten  Silbergefasse,  dessen 
Warmekapazitat  vorher  bestimmt  worden  war.  Die  Anfangstemperaturen 
waren  93o,  76^  55^  43o  und  25<>;  aus  den  beobachteten  Zahlen  folgt 
die  Formel  fiir  die  wahre  Warmekapazitat 

0  =  1  +  0.0003156 1  +  0-000004045 1« 
woraos  fiir  10«  c=  1-0034,  fiir  100^  0  =  1-071  folgt.    Die  Zahlen  liegen 
zwifldien  denen  von  Jamin  und  denen  yon  Begnault;  sie  sind  hoher  als 
die  Ton  Miinchhausen. 

Gleichzeitig  mit  Henrichsen  verofifentlichte  H.  A.  Rowland  bei  Oe- 
^enheit  einer  sehr  ausgedehnten  Arbeit  liber  das  mechanische  Aqui- 
Tdent  der  Warme  Eapazitatsbestimmungen  des  Wassers^  die  mir  leider 
nor  im  Auszage')  vorliegen.  Letzterem  entnehme  ich  das  allgemeine 
Besoltat^  dass  die  Warmekapazitat  des  Wassers  zwischen  0^  und  30^ 
bis  35*  abnimmt,  urn  Ton  dort  ab  langsam  zu  wachsen.  Das  tritt  in 
Widerspruch  mit  alien  friiheren  Beobachtungen,  wenigstens  so  lange 
man  nicht  einen  noch  komplizierteren  Gang  der  W&rmekapazitat  an- 
Bimrnt,  da  Him  sowie  Pfanndler  und  Platter  eine  unzweideutige  Zu- 
mJime  zwischen  0*  und  10*  konstatiert  haben. 

Speziell  auf  das  Verhaltnis  der  Warmekapazitaten  beim  Siedepunkt 
rod  bei  gewohnlicher  Temperatur  beziehen  sich  die  Versuche,  welche 
Baungartner  unter  Pfaundlers  Leitung  nach  der  Mischmethode  ausgefuhrt 
kat*).  Dabei  wurde  siedendes  Wasser  in  das  mit  Wasser  von  1*  —  2*, 
resp.  11* — 13*  gefiillte  Kalorimeter  gebracht;  die  Temperatursteigerung 
betrng  10 — 12  Grade.  Unter  der  Voraussetzung^  dass  die  Anderung  der 
ipezifischen  Warme  der  Temperaturanderung  proportional  sei,  berechnet 
ncfa  der  entsprechende  Ausdruck  zu  c  =  1  4-  0*000307 1,  wonach  die 
spezifische  Warme  bei  100*  c=  1-0307  ware.    Indessen  ergiebt  sich  der 

»)  Wied.  8,  83.  1880.  «)  Beibl.  i,  713.  1880.         »)  Wied.  8,  648.  1880. 
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Eoeffizient  bei  einer  Versucbsreihe,  wo  das  Ealorimeterwasser  Bich  toq 
2^  auf  Ib^  erwarmte,  viel  grosser,  als  bei  einer  anderen,  wo  die  Er- 
warmung  sich  zwischen  12^  und  22^  bewegte,  woraos  auf  eine  kleinere 
mittlere  Warmekapazitat  zwischen  den  ersten  Grenzen,  als  zwischea 
den  zweitgenannten  zu  schliessen  ware. 

Auf  einen  eigentiimlich  auf-  und  absteigenden  Gang  der  spezifiscben 
Warme  des  Wassers  bei  mittleren  Temperaturen,  der  darcb  dieWider- 
spriiche  der  yorstehenden  Versuchsergebnisse  wahrscheinlich  gemacht 
wird,  deuten  anch  die  Versuche  bin,  welche  P.  Neesen^)  mit  dem  Eis- 
kalorimeter  ausfuhrte. 

Das  Wasser,  5  bis  7  g,  befand  sich  zum  Teil  in  Platin,  zum  Teil  in 
Glas  und  wurde  in  einem  nach  d'Axsonval  konstruierten  Thermostat  eiv 
warmt,  der  die  Temperatur  bis  auf  0-0  P  konstant  zu  halten  geetattet 
Da  der  Verfasser  selbst  seine  Versuche  als  yorlMufige  bezeichnet^  so  gebe 
ich  die  ontsprechenden  Zahlen  nicht  wieder,  sondem  begniige  mich  mit 
dem  allgemeinen  Befunde,  dass  die  Warmekapazitat  zwischen  2^  und  20^ 
annahernd  konstant  bleibt,  bei  20^  ein  starkes  Minimum  zeigt  und  von 
da  ab  langsam  wachst.  Die  Versuchsfehler  sind  dabei  so  gross »  dass 
mehr  als  der  allgemeine  Gang  sich  nicht  erkennen  lasst. 

In  sehr  ausgedehnter,  aber  doch  nicht  abschliessender  Weise  hat 
endlich  A.  W.  Velten^)  unter  Wiillners  Leitung  die  Frage  bearbeitet 
Die  angestellten  Versuche  sind  von  zweierlei  Art:  erstens  Mischversuche, 
wie  sie  Regnault,  Pfaundler  und  Platter  und  y.  Munchhausen  anstellteD, 
und  zweitens  solche  mit  dem  Bunsenschen  Eiskalorimeter.  Fiir  das  sehi 
ausgedehnte  Beobachtungsmaterial  fehlt  hier  der  Raum;  die  Gesamter- 
gebnisse  der  Versuche  nach  der  Mischmethode  fasst  Velten  wie  folgi 
zusammen: 

Von  5^  bis  fiber  12<^  hinaus  zeigt  die  spezifische  Waraie  det 
Wassers  ein  Wachsen,  zwischen  12^  und  26^  ein  Maximum,  yon  da  hi 
40^  eine  Abnahme,  ein  Minimum  in  der  Nahe  von  40^  dariiber  hinaui 
bis  100^  eine  Zunahme,  in  der  Nahe  yon  100^  ein  Maximum,  von  dor 
ab  wiederum  eine  Abnahme.  Die  letztere  ist  freilich  sehr  unsicher*  di 
sie  ausschliesslich  auf  den  Beobachtungen  von  Regnault  beraht»  an 
denen  dieser  selbst  eine  Zunahme  berechnet  hat»  w&hrend  die  von  ihi 
publizierten  Versuchsdaten  umgekehrt  eine  Abnahme  ergeben,  weni 
man  sie  neu  berechnet. 

Die  Versuche  mit  dem  Eiskalorimeter  sind  gleichfalls  sdir  sahl 
reich  und   erstrecken   sich   iiber  das  Temperaturintervall  7*  bis  100* 


')  Wied.  18,  809.  1883.  •)  Wled.  21,  31.  1884. 
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Yelten  giebt  als  anbedingt  vergleichbare  Werte  die  QQecksilbermeDgen 
u,  welche  bei  der  Abkuhlnng  von  1  g  Wasser  von  t^  aaf  0^  pro  Grad 
Tom  Eiskalorimeter  eingesogen  worden  sind;  dieselben  betragen  (Mittel- 
werte  fon  3 — 14  Yersuchen): 

0»  bis 


t 

g 

t 

g 

7.31« 

a015869 

zwischen  (>•  and  7-31® 

0015869 

10.87* 

704 

7.31* 

and  10.87* 

15365 

12.34* 

675 

10.87* 

and  12.34* 

461 

14.59« 

642 

Ton 

da  bis  1459<' 

461 

18.36« 

636 

>» 

ft 

„  18.36» 

613 

23-04» 

595 

»i 

»> 

„  23.04« 

434 

27.67* 

677 

M 

n 

„  27W 

487 

40-58* 

486 

>» 

»» 

„  40.58* 

291 

^'W 

477 

»• 

»» 

„  42.14* 

243 

»13« 

445 

»» 

If 

„  66.13* 

349 

70.96* 

457 

>» 

19 

„  70.95* 

503 

99.68» 

471 

«> 

»> 

„  99.68* 

506 

Eb  ergiebt  sicb  daraos  folgendes: 

Zwischen  0^  nnd  7<>  ist  die  mittlere  spezifische  Warme  die  grosste, 
iddie  iiberhaQpt  for  ein  Temperaturinteryall  vorkommt.  Zwischen  7^ 
md  11<>  ist  dieselbe  am  mehr  als  3^/,  Proz.  kleiner,  daraof  steigt  die 
spezifische  Warme  and  erreicht  zwischen  14  <^  and  27^  ein  Maximum. 
Cber  27®  hinaas  fallt  sie  and  erreicht  in  der  Gegend  von  40®  ein  Mini- 
nun,  daniber  hinaas  tritt  wieder  eine  Steigerung  ein  bis  100®. 

Wie  man  sieht,  stehen  die  eiskalorimetrischen  Bestimmungen  im 
Iwrten  Einklange  mit  den  Mischversuchen;  auch  lassen  sich  die  Ergeb- 
usse  beider  Reihen  durch  dieselbe  Formel  mit  Abweichungen  von 
veniger  als  0*2  Proz.  darstellen.     Letztere  lautet: 

c=  l-0W14625512t  + 0.0000237981 1«  — 0-000000107 16 13. 
Indessen  gilt  sie  nur  zwischen  18®  und  100®,  da  sie  nicht  die  starken 
Indenmgen  nnterhalb  dieser  Temperatur   zam  Ausdruck   bringt.     Die 
Formel  giebt  zwischen  0®  und  43-5®  abnehmende  Werte,  bei  43-5®  ein 
Minimam  and  bei  104-5®  ein  Maximum. 

Gegen  die  Zuverlassigkeit  der  Messungen  Veltens  sind  indessen  in 
Beaerer  2^it  Bedenken  erhoben  worden  i). 

Die  wichtige  Frage  nach  dem  Werte  der  wie  gewohnlich  definierten 
Warmeeinheit,  der  Warmemeuge,  welche  1  g,  resp.  1  kg  Wasser  von  0® 
uf  -f- 1^  bringt,  ist  noch  voUig  unentschieden.  Praktisch  ist  bei  fast 
lilea  thermischen  Messungen  die  Ealorie  durch  Erwarmung  um  1®  bei 
oittlerer  Zimmertemperatur,  15®— 18®,  definiert;  als  endgiiltige  Bestim- 

<)  Dietericl,  Wied.  23,  443.   1888. 
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mung  wiirde  es  sich  empfehlen,  die  Definition  der  Warmemenge  eng  an 
die  der  Temperatur  anzukniipfen.  Als  Masseneinheit  dieser  ist  ja  aach 
nicht  in  erster  Linie  der  Celsiusgrad  angenommen,  sondern  der  Unter- 
schied  zwischen  der  Schmelz-  und  der  Siedetemperator  des  Wassen. 
Demgemass  liegt  nichts  naher,  als  ohne  Riicksicht  auf  die  Anderung  der 
spezifischen  Warme  des  Wassers  die  Warmemenge,  welcbe  die  Massen- 
einheit Wasser  aufnehmen  muss,  um  das  Temperaturintervall  zwischen 
den  beiden  Fixpunkten  des  Thermometers  zu  durchlaufen,  als  Warme- 
einheit  anzusehen.  Diese  neue  Ealorie  ware  alsdann  etwa  100  mal 
grosser  als  die  bis  jetzt  gebrauchlich  gewesene  und  auch  insofem  zweck- 
massiger,  als  die  bisherige  Einheit  fur  das  gegenw&rtig  in  der  Thermo- 
chemie  erreichbare  Mass  der  Genauigkeit  gerade  etwa  100  mal  zu  klein 
ist.  Auch  hat  sich  das  Bediirfnis  nach  einer  derartigen,  experimentell 
leicht  zu  realisierenden  Einheit  langst  praktisch  heraosgestellt^). 

7.  Vemaohe  von  Beis.  Umfassende  Bestimmungen  spezifischer 
Warme  fliissiger  Stoffe  sind  von  M.  A.  von  Reis  ausgefiihrt  worden>), 
welcher  mit  den  von  Bruhl  benutzten  Praparaten  gearbeitet  hat  Da  die 
Temperatur  meist  einen  grossen  Einfluss  auf  die  spezifische  Warme  hat, 
wurde  der  Wert  dieser  zwischen  verschiedenen  Grenzen  ermittelt,  um 
don  fraglichen  Einfluss  kennen  zu  lernen;  die  Methode  war  die  erwei- 
terte  Eoppsche  (s.  w.  u.).    Untersucht  wurden  etwa  70  Substanzen. 

Um  vergleichbare  Zahlen  zu  haben,  berechnet  Reis  aus  den  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  angestellten  Beobachtungen  die  mittleren  spe- 
zifischen Warmen  fiir  das  Intervall  zwischen  20^  und  dem  Siedeponkte 
der  betreffenden  Substanzen.  Die  Wahl  dieses  Intervalls  ist  etwas  will- 
kiirlich  und  schwankt  innerhalb  weiter  Grenzen  je  nach  dem  Siedepunkte. 
Rationeller  ware  es  gewesen,  statt  der  mittleren  spezifischen  Warme  die 
wahre  beim  Siedepunkte  zu  berechnen,  was  gar  keine  Schwierigkeiteo 
gemacht  hatte,  da  ohnedies  Interpolationsformeln  fiir  die  spezifische 
Warme  von  der  Form  c  =  K  +  at-{-bt*  berechnet  wurden'),  in  die 
dann  bloss  die  Siedetemperatur  einzusetzen  war. 

Die  spezifische  Warme  samtlicher  Fliissigkeiten  erwies  sich  aiit  dei 
Temperatur  steigend;  der  Faktor  a  war  somit  stets  positiv^).    Das  Zei« 


^)  Ygl.  Scholler  and  Wartha,  Wied.  2,  364,  welche  mit  diesem  Vonchlagi 
Bchon  1877  vorgegangen  sind.  •)  Wied.  18,  447.    1881. 

')  Die  Formel,  welche  Reis  mitteilt,  ergiebt  fOr  a  die  HWte,  fUr  b  eii 
Drittel  des  Wertes,  welcher  ihnen  in  der  Interpolationsformel  fOr  die  spesifisch^ 
Wftrme  zukommt. 

^)  In  zwei  F&llen  ist  a  negativ;  alsdann  hat  aber  b  einen  grossen  positivei 
Wert,  so  dass  das  negative  Zeichen  nor  von  der  eigentftmlichen  Fom  d«r  Za 
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dieD  TOO  b  wechselt,  es   ist  haufiger  negatiT  als  positiv  und  hat  stets 
sir  einen  geringen  Wert 

Urn  etwaige  stochiometrische  Oesetzmassigkeiten  zn  entdecken,  hat 
nan  die  Warmekapazitaten  auf  Molekulargewichte  zu  beziehen.  Aus 
dea  eQtsprechenden  Rechnungen  Yon  Reis,  die  sich,  wie  erwahnt,  auf 
die  mittlere  spezifische  Warme  zwischen  20^  und  dem  Siedepunkte 
pooden,  stelle  ich  folgende  Werte  der  Molekularwarmen  zusammen: 


Meilirlftlkohol  GH«0 


Ithyl 

hvpjl 

Batyl 

Anjl 

dprjl 


C,H,0 
C,HgO 

CgH„0 


Pnpylaldehjd  G,HeO 
Vftleral  CsH„0 
Onaothol  0,B^/> 

Aeetjlehlorid  G,H,Oa 
Fnpionyldilorid  CfifiCi 
B>tjTjkhlorid  C^H^OCl 
ftkrjkhlmd  CAOCi 


21-0 
303 
405 
509 
60-5 
875- 
326 
477 
e2-9 


9^ 

102 

10-4 

96 

3x90 

2x75 

2x76 

Ameisens&are  GH^O,         24-2 
EssigBftare  G,H^O,  31-6 

Butters&are  G^HgO,  47-4 

Isobattersfture  G^H^iO,  47-6 
IsoYalerians&ore  G5H10O,  56-0 
65*6 
38*8 
418 
48-8 
56-8 


7.4 
2x7-9 

8.4 
96 


7.5 
7.5 

80 


67 
76 
8-2 


Gaprons&ure  C^E^fi^ 
BenEol  GeH« 
Toluol  G,Hs 
Athylbensol  G,H,o 
Mesitylen  G9H1, 
279 
346 
42-2 
6O.4 

Isomere  VerbindangeD. 
i Propylaldehyd  G,H.O     32-6  f  Propylacetat  GsH^oO,     498 

\  Aceton  GgHeO  32-6  \ Isoyaleriansftare C^B^fi^ 560 

I  Batters&nre  G^H^O.        47-4  r  Allylalkohol  G,H«0         881 

\  Isobatters&ure  G^Os    47-6  \  Propylaldehyd  GsH^O      32-6 

Halogenyerbindangeii. 

{Propylchlorid  G,H,G1      31-6  Ghlorbenzol  G^HsGl 

Propylbromid  GsH^Br     32*3  Brombenzol  G^H^Br 

PropyUodid  G.H,J  343 

Aufl  den  Yorstehenden  Beispielen  geht  heryor,  dass  die  Moleknlar- 
linnen  homologer  Verbindnngen  nahezu  konstante  Unterschiede  zeigen, 
die  aber  in  verschiedenen  Reihen  verschiedene  Werte  haben.  Isomere 
Verbindnngen  haben  annahernd  gleiche  Molekularwarmen,  wenn  sie  von 
thnlicher  Konstitution  sind,  anderenfalls  sehr  verschiedene.  Analoge 
Hak^nTerbindnngen  ergeben  ansteigende  Zahlen  in  derReihe:  Chloride, 
Bromide,  Jodide.  Im  allgemeinen  weichen  die  einzelnen  Daten  Ton  die- 
len  annahemden  Regeln  in  dem  Sinne  ab^  dass  die  Molekularwarmen 
nit  steigendem  Siedepunkte  des  Stoffes  zu  gross  werden. 


(•4 
».6 


reap.  Ton  Versnchsfehlem  herrahrt;  sine  Zonahme  findet  jedenft^Us  stets 
ititt  ESo  Aotdrack  Ton  der  Form  c  »  K  +  &t  w&re  wohl  innerhalb  der  Ver- 
achsfehier  voUkommen  genOgend  gewesen. 
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Angesichts  des  sehr  grossen  Einflasses  der  Konstitution  aaf  die 
Molekularwarme  ist  eine  Berechnung  desselben  aus  den  BestaDdteileo 
aossichtslos.  In  der  That  zeigen  die  Zasammenstellangen  yon  Reis  for 
den  Unterschied  von  einem  Kohlensioffatom  Werte,  die  zwischen  06 
und  7*8  schwanken,  fiir  den  Unterschied  von  H,  Werte  zwischeQ  1-3 
und  16*8.  Um  andererseite  die  Beobachtungen  fiir  die  Erkemitnis  der 
chemischen  Konstitution  za  verwerten,  miissen  vorher  zwei  Bedingangen 
erfiillt  sein:  die  Beziehung  der  Molekularwarme  auf  unzweifelhaft  tot- 
gleichbare  Zustande^),  und  eine  betrachtliche  systematische  Erweiterang 
des  Versuchsmaterials. 

8.  Versuohe  von  M.  P.  de  Heen^).  Nach  ahnlichen  Methoden 
hat  de  Heen  fur  eine  Anzahl  organischer  Verbindungen  die  spezifische 
Warme  zwischen  10^  bis  15  ^^  bestimmt  Seine  Zahlen  sind,  umgeredmet 
auf  Moleknlarwarmen: 


M. 

J. 

M. 

J. 

Methylalkohoi 

216 

8.6 

Methylbutyrat 

49.8 

%9 

Athylalkohol 

29.9 

8.4 

Athylbutyrat 

672 

W 

Propylalkohol 

39.6 

108 

Butylbutyrat 

71.9 

94 

Batylalkohol 

470 

111 

Amylbutyrat 

774 

7.8 

Amylalkohol 

565 

123 

Methylvalerat 

66.8 

8i 

Caprylalkohol 

76-8 

12.1 

Athylvalerat 

641 

M 

Isopropylalkohol 

431 

14-3 

Propylvalerat 

723 

9^ 

Athylformiat 

361 

9-8 

ButyWalerat 

792 

^ 

Propylformiat 

45.6 

109 

Amylvalerat 

86.9 

m 

Amylformiat 

60.2 

122 

Propions&ure 

36.9 

iw 

Methylacetat 

375 

112 

Metbylbenzoat 

564) 

13^1 

Athylacetat 

437 

101 

Athylbenzoat 

63.8 

IM 

Propylacetat 

510 

9.8 

Batylbenzoat 

771 

12-2 

Amylacetat 

67-1 

11.7 

Amylbenzoat 

84.3 

12^ 

Gapryiacetat 

88.8 

126 

Atbyleoglycol 

39.2 

IW 

Methylpropionat 

424 

8-8 

Athyloxalat 

694 

21.3 

Athylpropionat 

48.8 

8.0 

Propylcblorid 

31.8 

f^ 

Propylpropionat 

561 

8-1 

Batylchiorid 

38.9 

M 

Amylpropionat 

71-1 

8-8 

Atbylbromid 

234 

44 

Atbyljodid 

256 

60 

Propylbromid 

314 

iO 

Amy^odid 

47.3 

4.6 

Amylbromid 

46.4 

hi 

Amylenchlorhydrat 
Amylenbromhydrat 

426 
433 

17 
2.6 

PboBpborchlorQr 
ArsenchlorOr 

287 
319 

224 

Amylepjodhydrat 

434 

24 

Siliclamcblorid 

323 

2(V3 

Titanchlorid 

36-1 

24-1 

Zinnchlorid 

88.2 

2^2 

')  Am  wabrscbeiDlichBten  die  Siedepankte  bei  gleichen  Broehteilen  dei  ^' 
tischen  Druckes.    Ygl.  S.  304.  *)  Essai  de  pbys.  comp.    Bmxriles  IW. 
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Der  Antor  benntzt  seine  Zahlen,  um  aus  ihnen  die  innere  Arbeit 
ZQ  berechnen,  welche  bei  der  Erwarmung  geleistet  wird.  Indem  er 
aof  eine  Annahme  von  Clausius  zariickkomint,  dass  die  wahre  spe- 
lifische  Warme,  d.  h.  derjenige  Teil  der  zugefiihrteii  Warme,  welcher 
DDT  znr  Erhohung  der  lebendigen  Kraft  der  Atome  dient,  unabhangig 
TOD  der  Art  der  Atome  bei  alien  gleich  ist,  bereohnet  er  die  „wahre 
Atofflwarme*'  aus  der  Wannekapazitat  von  Ig  Wasserstofi^  16  g  Saaer- 
sioff  tt.  8.  w.  bei  konstantem  Drucke,  welche  sich  rund  gleich  24  ergiebt. 
Somit  ist  die  wahre  Molekularwarme  einer  Verbindung,  welche  n  Atome 
in  der  Molekel  enthalt,  gleich  24  n,  und  der  Unterschied  dieser  Grosse 
gegen  die  beobachtete  Molekularwarme  M  der  Warmeanteil,  welcher  zu 
innerer  Arbeit  J  gebraucht  worden  ist,  J  :=  M  —  24  n. 

Ich  habe  die  von  de  Heen  berechneten  Werte  yon  J  in  obiger 
Tabelle  bdgefiigt;  sie  erweisen  sich  als  leidlich  konstant  innerhalb  der 
bomologen  oder  sonst  analogen  Oruppen,  und  der  Autor  stellt  daher 
den  Satz  anf : 

Die  innere  Arbeit  ist  bei  analogen  Verbindungen  gleich 
gross. 

Indessen  darf  der  hypothetische  Charakter  dieser  Rechnung  nicht 
ibersehen  werden.  Gegen  die  benutzte  Berechnung  der  wahren  Atom- 
wirmen  liegen  ernste  Bedenken  vor,  und  die  erhaltenen  Werte  der 
iimeren  Arbeit  stimmen  gar  nicht  mit  den  sonstigen  Eigenschaften 
der  Verbindungen  Uberein.  Die  kleinsten  Werte  fiir  J  zeigen  die  Chlor-, 
Broni-  und  Jodhydride  des  Amylens,  wahrend  man  bei  ihnen  gerade 
die  grossten  zu  erwarten  hatte,  da  bekanntlich  diese  Verbindungen 
teitweise  schon  bei  ihrem  Siedepunkte,  oder  wenig  dariiber,  in  ihre 
Komponenten  zerfallen.  Die  grossten  Werte  finden  sich  umgekehrt  bei 
den  gegen  Warme  ausserst  bestandigen  Chloriden  der  Phosphor-  und 
Sflidnmreihe. 

Noch  anffalliger  ist,  dass  bei  einer  Berechnung^)  einiger  Messungen 
TOD  Bartoli  und  Stracciati  an  gesattigten  Kohlenwasserstoffen  negative 
Werte  der  inneren  Arbeit  von  nicht  unerheblichem  Betrage  gefunden 
V6iden« 

9.  nnt6naohuiigenyonB.Sohiff.  Sehr  unerwartet  ist  das  Ergebnis 
einer  mit  grosser  Sorgfalt  ausgefuhrten  Untersuchung  von  R.  Schiff'). 
Die  Methode  bestand  darin,  dass  ein  Platinkolbchen  von  eigentiimlicher 
Gestalt,  TOD  kreuzformigem  Querschnitt,  mit  der  Fliissigkeit  gefUllt  und 


')  BaU.  Ac.  Belg.  (3)  15,  166.  1888. 
«)  L.  A.  284.  300.  1886. 
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aof  die  gewiinschte  Temperatur  in  einem  Thermostaten  erwarmt  worde. 
Ein  eingesenktes  Thermometer  zeigte  die  Temperatur  des  Inhaitee  an. 
Alsdann  warde  das  Kolbchen  in  das  Kalorimeter  iibertragen.  Dadorch, 
dass  die  Fliissigkeit  in  dem  Kolbchen  nur  diinne  Schichten  von  1  cm 
bildete,  wurde  eine  schnelle  Abgabe  der  Warme  bewirkt;  die  Form  des- 
selben  gestattete  femer  durch  eine  quirlende  Bewegang  ein  kraflages 
Dorchmischen  des  Kalorimeterwassers. 

Eine  besondere  Fehlerquelle  fand  sich  in  dem  ausserst  schwierig 
zu  beseitigenden  Wassergehalt  der  ontersuchten  Stoffe.  Da  Wasser  doe 
grossere  spezifische  Warme  besitzt,  als  alle  anderen  FliissigkeiteD,  so 
bedingt  seine  Oegenwart  eine  Vermehrung  der  beobachteten  Weite, 
welche  sehr  merklich  ist.  Alle  Stoffe  wurden  so  lange  gereinigt,  his 
die  spezifische  W&rme  sich  nicht  mehr  &nderte. 

Als  allgemeines  Ergebnis  in  Bezug  aof  den  Einflass  der  Temperatur 
auf  die  spezifische  Warme  lasst  sich  der  Satz  aussprechen,  dass  dieselbe 
stets  eine  lineare  Funktion  der  Temperatur  ist;  eine  Formel  ton  der 
Gestalt  c  =  a-f*bt  geniigt  iiberall  zar  Darstellung  der  Versuche.  Fe^ 
ner  wurde  gefunden,  dass  der  Koeffizient  b  in  jeder  der  untersudrtea 
Gruppen  denselben  Wert  fiir  alle  Stoffe  hatte.  Solche  Gmppen  mift 
konstantem  Koeffizienten  sind  die  Fettsaureester,  die  Benzoesaureester, 
die  Phenolather,  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  die  Fettsanreo 
mit  Ansnahme  der  Ameisensaure. 

Endlich  aber,  und  dies  ist  das  unerwartetste  Ergebnis,  £Ekod  Schil^ 
dass  der  Wert  der  spezifischen  Warme  fur  grosse  Gruppen  nahvenran- 
dter  Stoffe  voUig  gleich  ist  So  wird  diese  Eigenschaft  bei  alien  Fett- 
sanreestern,  deren  27  untersucht  wurden,  durch  die  Formel 

Ct  =  04416  + 0-00088 1 

dargestellt;  Ct  ist  die  wahre  spezifische  Warme  bei  t^  Celsius. 

Etwas  weniger  einfach  zeigen  sich  die  anderen  Gruppen.  So  gilt 
fur  die  Benzoeeaureester 

Methylbenzoat  ct  «  0*3680  +  0-00075 1 

Athylbenzoat  0-3740  +  0-00075 1 

Propylbenzoat  0-3830  +  0-00075 1 

Phenol&ther. 
Methylphenat    >  ct  -  O-iOM  +  O-OOOfiet 

Methylkresolat  / 

Methylxylonat  04170  +  0-00086 1 

Athylphenat      \ 

Propylphenat     I  q.4288  +  0-00086 1 

Ithylkresolat    J 
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Aromatisclie  Kohlenwasserstoffe. 


ct  —  0*3834 +  0^1 043 1 


I 


Benzol      \ 

Toluol       I 

m- Xylol     I 

p-Xylol     i 

Athylbenzol 

Pseadocamol   \  ct  —  0-3929  +  0^1  043 1 

MoBitylon 

Pr^ylbenzol  |  ^^  _  ^^^^  _^  0-001 043t 

Fetts&ureu. 
Eflsigs&nre        1 

IVopioD8&ore     i  ct  —  0-4440  +  0-001 418t 

Butten&ore      J 

Uobatten&nre    1  ct  -  a4362 +00014181 

YalenanB&iire     / 

Ameisens&ure  ct  —  0-4966  +  0-000  709 1 

Die  spezifischeWarme  homologer Verbindangen  ist  durch 
Formeln  c  =  a-f-bt  darstellbar,  in  welchen  b  stets  and  a  ban- 
fig  gleiche  Werte  fiir  die  verschiedenen  Glieder  hat. 

Hierbei  findet  man,  dass  isomere  Verbindungen  derselben  Orappe 
Ud  gleiche»  bald  verschiedene  Konstanten  a  aufweisen,  ohne  dass  sich 
eine  Regelmassigkeit  erkennen  liesse. 

Schiffyergleicht  darauf  die  spezifischen  Warmen  mit  anderen  Eigen- 
sdttften  der  untersachten  Stoffe  unter  besonderer  Riicksicht  auf  die 
vergleichbaren  Zustande  (S.  304).  Fiir  die  Fettsaureester  gelangt 
^m  den  Gesetzen:  Gleiche  Gewichte  haben  bei  gleichen  absoluten 
Teoperaturen  gleiche  Warmekapazit&t,  und  gleiche  Volume  haben  bei 
gieichen  reduzierten  Temperaturen  gleiche  Warmekapazitat. 

Eine  Disknssion  der  oben  erwahnten  Arbeit  von  de  Been  bringt 
Sehiff  zn  der  Oberzeugung,  dass  dieser  nicht  geniigende  Sorgfalt  auf 
£e  Reinigong  seiner  Praparate  verwendet  haben  miisse.  Mit  Reis  findet 
^  eine  yiel  bessere  Cbereinstimmung  bis  zu  Temperaturen  von  etwa 
100*  daruber  hinaus  weichen  die  Ergebnisse  dieses  Forschers  von  denen 
^ffis,  nnd  gleichzeitig  yon  denen,  die  einen  linearen  Verlauf  der  spe- 
<i&chen  W&rme  entsprechen  wiirden,  unregelmassig  ab,  so  dass  Schiff 
^e  Vermntung  ausspricht,  es  seien  bei  Reis'  Versuchen  Fehler  in  der 
Kcstimmang  der  hoheren  Temperaturen  nicht  vermieden  worden. 

Eine  spatere  Untersuchung  Schiffs^)  bestatigt  durchgangig  die 
Bteren  Ei^ ebnisse.    Schi£f  hebt  hervor,  dass  seine  Fehlergrenze  0-5  Pro- 


Ztackr.  f.  ph.  Ch.  1,  876.  1887. 
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zent  nicht  iiberschreite,  und  dass  innerbalb  derselben  sich  die  Gleichheii 
der  Temperaturkoeffizienten  sicb  an  noch  viel  weiteren  Ornppen  bewihrt 
babe.  Ob  dieee  Konstanz  als  eine  absolate  angesehen  werden  kaim,  was 
an  sicb  nicbt  sebr  wabrscheinlicb  ist,  konnte  erst  dorcb  viel  geaanere 
Beobacbtangsmethoden  entschieden  werden. 

Von  den  neu  untersuchten  Stofien  zeigten  die  Ester  der  gecblorteo 
Essigsauren  alle  den  Koeffizienten  b  =  000038.  Die  Werte  a  Bind 
folgende 

der  Mono- 

Methylester  0-3747 

Ithylester  03900 

Propylester  04067 

AUyiester  0-3888 


Di-       Trichloressigs&nre 
08032  02592 

0-3213  a2778 

0-3336  a2892 

0-3244  0-2806 


Itfalonat 

Saccinat 

0-4185 

0-4391 

04218 

0-4391 

— 

04421 

— 

0-4493 

— 

04323 

In  dieser  Tabelle  zeigen  sicb  die  Unterscbiede  fUr  entsprechende  Est^ 
sowohl  bei  gleicber  Saure  wie  bei  gleicbem  Alkobobradikal  nabe  gleid 
gross.  Der  Eintritt  des  Cblors  vermindert  die  spezifiscbe  Warme,  jedodi 
nicbt  proportional  der  Anzabl  der  Cbloratome. 

Die  Ester  zweibasiscber  Sauren  ergaben  b  =  0-00066  und  folgende 
Werte  von  a 

Oxalat 

ithyi  0-4185 

Propyl  04207 

iBobutyl  04274 

Isoamyl  0*4354 

AUyl  0-4122 

Mebrere  von  den  Zablen  sind  innerbalb  der  Feblergrenzen  gleicb. 

Anilin  und  o-Toluidin  baben  Ct  =  0-4706 +  0000 70 1.  Dimethjl- 
anilin  bat  Ct  =  0-4018 +  0-000  92 1,  Diatbylanilin  0-4343  +  0-000921 

Der  Temperaturkoeffizient  von  Cblorbenzol,  Cblortoluol  und  Beozji- 
cblorid  ist  0-00074;  die  Konstanten  a  folgeweise  0-2988,  0-3160,  0-32:i5. 

Die  Fettsaurester  des  AUylalkobols  baben  denselbeu  Temperatur- 
koeffizienten 0-00088,  wie  die  der  gesattigten  Alkohole;  die  Eonstante 
a  scbeint  aber  etwas  verscbieden  zu  sein,  0-4305  fur  das  Acetat  and 
Isobutyrat,  0-4330  fiir  das  Propionat,  Butyrat  und  Valerat. 

Zu  den  Arbeiten  Scbiffs  bemerkt  de  Heen^),  dass  die  absolute 
Geltung  jener  Satze  sebr  unwabrscbeiulicb  seL  Er  berecbnet  aos  detten 
Zablen  die  „innere  Arbeit'*  in  seiner  Weise  (S.  587)  und  findet  sie  wie- 
der  fiir  analoge  Stoffe  nabe  konstant,  wobei  er  sicb  freilicb  mit  Ober- 
einstimmungeu  von  9  bis  12,  und  von  1-5  bis  3-0  begniigt. 


')  Bull.  Ac.  Belg.  (3)  12,  416.  1886. 
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10.  Weitere  UntersuGhmisexi.  Aaf  eine  Arbeit  von  Nadeshdin^), 
in  welcher  mehrere  Beziehungen  zwischen  Warmekapazitat,  Verdam- 
piimgswanne  and  Dampfdmck  aufgestellt  sind,  soil  hier  nur  hinge?ae8en 
werden,  da  diese  wohl  noch  nicht  geniigend  sichergestellt  erscheinen. 
Daaselbe  gilt  fiir  eine  ahnliche  Untersachong  von  de  Heen^),  welche 
108  seiner  friiher  (S.  304)  angedeuteten  Theorie  der  Fliissigkeiten  ent- 
lickdt  ist 

De  Heen  hat  ferner^)  mit  Deniyts  die  spezifische  Warme  einer 
Anzahl  organlBcher  Verbindungen  in  ihrer  Abhangigkeit  von  der  Tern- 
pentar  each  der  Abkiihlungsmethode  bestimmt.  Die  Zablen  stimmen 
niit  denen  Yon  Schiff,  was  den  Einfluss  der  Temperatur  anlangt,  nicht 
ToUig  aberein.  Die  Fettsaureester  zeigen  Temperaturkoef&zienten,  welche 
mit  dem  Molekulargewicht  zunehmen;  Benzol  and  Toluol  haben  an- 
nihernd  gleiche,  Xylol  und  Cymol  dagegen  grossere  Koeffizienten.  Bei 
emigen  Benzoesaureestem  erwies  sich  zwar  der  Temperaturkoeffizient 
gleich,  wie  dies  auch  Schiff  gefunden  hatte,  aber  die  numerischen  Werte 
weichen  stark  ab. 

Es  darf  wohl  ein  Zweifel  ausgesprochen  werden,  oh  die  von  de  Heen 
knntste  Abkiihlungsmethode  hinreichend  genaue  Werte  zu  geben  im 
tode  ist 

An  dieser  Stelle  mogen  auch  die  von  de  Heen^)  angestellten  inters 
eoaDten  Versnche  iiber  die  spezifische  Warme  beim  Durcbgang  durch 
lie  kritische  Temperatur  erwahnt  werden.  Sie  wurden  in  einem  stah- 
kmen  Cylinder  ebenfalls  nach  der  Abkiihlungsmethode  durchgefuhrt 
liDd  ergaben  in  der  Nahe  des  kritischen  Punktes  ein  plotzliches  An- 
viciuen  der  spezifischen  Warme.  Beispielsweise  sei  eine  Reihe  furAther 
ugefShrt: 

Temp.      220        210        200        190        185        180        175        170        160 
c         0310     aa05     0-400     0492     0.547     1041     1021      1000     0-906 

hdessen  enthalten  die  Werte  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  noch 
ODen  Teil  der  latenten  Dampf warme,  und  ihre  Bedeutung  ist  daher 
due  ziemlich  verwickelte. 

11.  SpesiflBQhe  W&rme  des  QaeoksilberB.  Im  Oegensatz  zu  alien 
ttderen  Fliissigkeiten  nimmt  die  spezifische  Warme  des  Quecksilbers 
nit  8teigender  Temperatur  nicht  zu,  sondem  ab.  Diese  Thatsache  wurde 
lonWinkelmannS)  entdeckt,  nachdem  Dulong  und  Petit ^)  und  Regnault^) 

>)  Rep.  de  Phys.  20,  441.   1884  nach  fieibl.  9,  109.  1884.  <)  Bull.  Ac. 

Bdg.  (3)  8,  210.    1884  *)  Boll.  Ac.  Belg.  (3)  15,  168.   1888. 

')  Bull.  Ac.  Belg.  (3)  15,  522.    1888.  ")  Pogg.  159,  152.   1876. 

•)  Joum.  cc.  polyt.  11,  226.    1820.  ')  Pogg.  62,  79.    1844. 
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eine  Zonahme  derselben,  den  gewohnlichen  Verhaltnissen  eatsprechend, 
angegeben  batten.  Zwar  wurde  diee  Ergebnis  in  der  Folge  von  Petter- 
8on^)  in  Frage  gestellt,  neuere  Arbeiten  aber  von  A.  Naccari^)  and 
J.  Milthaler^)  bestatigen,  dass  in  der  That  eine  Abnahme  der  speii- 
fischen  Warme  bei  steigender  Temperatur,  wenn  auch  in  geringem  Grade, 
stattfindet  Die  Thatsache  ist  bemerkenswert  genug,  wenn  aach  ihre 
theoretische  Verwertung  zur  Zeit  nicht  abzusehen  ist 

12.  Spesifische  Werte  von  FluBsigkeitsgemeiigen.  Bei  Gelegeo- 
heit  Yon  Versachen  iiber  die  Abweichong  der  physikaliechen  Eigeo- 
schaften  gemengter  Fliissigkeiten  von  den  berechneten  Mittelwerten 
fianden  Bussy  and  Buignet^),  dass  die  Warmekapazitat  eines  Gemenges 
zweier  Fliissigkeiten  die  der  Summe  ihrer  Bestandteile  stets  abertrifft 
Die  Versucbe^)  beziehen  sich  auf  Oemenge  yon  Alkohoi  mit  Wasser, 
Chlorofonn,  Ather  und  Schwefelkohlenstoff,  Biaasaure  niitWasser,  ither 
mit  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform;  eine  Ausnahme  macht  onr 
Chloroform  mit  Schwefelkohlenstoff,  bei  welchem  die  Warmekapasitai 
des  Gemenges  urn  eine  Kleinigkeit  geringer  gefnnden  wurde,  als  die 
der  Komponenten. 

Diese  Ergebnisse  warden  teilweise  bestatigt  durch  eine  Unter- 
suchung,  welche  J.  H.  SchiiUer^)  unter  Wiillners  Leitung  ausfubrte,  imd 
welche  sich  auf  Gemenge  von  Alkohoi  mit  Wasser,  SchwefelkohlenstoC 
Chloroform  und  Benzol,  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Chloroform  imd 
Benzol  und  von  Chloroform  mit  Benzol  bezogen.  Samtliche  Gemenp, 
welche  Alkohoi  enthielten,  zeigten,  wie  bei  den  Versachen  von  Bussj  und 
Buignet,  eine  grossere  Warmekapazitat,  als  sich  aus  der  ihrer  Bestand- 
teile berechnete.  Dagegen  fand  sich  bei  den  drei  letztgenannten  alkohoi- 
freien  Gemengen  die  Warmekapazitat  von  der  Summe  der  den  Bestand- 
teilen  zukommenden  nicht  merklich  verschieden. 

Ich  gebe  zur  Veranschaulichung  eine  Tabelle  iiber  den  Alkobol- 
gehalt  der  Gemenge  mit  Wasser  in  Gewichtsprozenten,  die  beohacbtete 
und  die  aus  den  Bestandteilen  berechnete  spezifische  Warme  und  das 

Verhaltnis  beider. 

Wasser  mit  Alkohoi 

Gehalt  an  Alkohoi  c  beoh.  c^  ber.          Yerh&ltnis  c:Cj 

14-9  1-089  0-942  1-103 

20-0  1-046  0928  1-183 

22-6  1-044  0-913  1143 

28-6  1035  0-890  1-164 


»)  Joum.  £.  pr.  Ch.  (2)  24,  146.   1881.  •)  Atti  Ace  Torino  2S,  1888. 

•)  Wied.  86,  897.    1889.  *)  A.  ch.  ph.  (4)  4,  6.   1865. 

")  C.  r.  64,  340  u.  411.   1867.  •)  Pogg.  Erg.  6,  116  n.  192.   1871. 
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an  Alkohol 

c  beob. 

Cj  ber. 

VerhMtnis  c 

36-2 

1-008 

0864 

1167 

444 

0-961 

0-829 

1-160 

49-5 

0916 

0-810 

1-131 

49*9 

0-910 

0-806 

1128 

54-1 

0-883 

0791 

1116 

54.6 

0-879 

0-789 

1-114 

68.2 

0-859 

0-776 

1-108 

739 

0777 

0717 

1077 

830 

0-717 

0682 

1-052 

100 

a612 

0612 

— 

Wasseriger  Alkohol  hat  somit  eine  spezifische  Warme,  die  die  des 
Waners  noch  iibersteigt,  and  hat  daher  von  alien  Fliissigkeiten  die 
{Tosste  bekannte  spezifische  Warme.  Das  Yerhaltnis  zwischen  dem  be- 
ibochteten  und  dem  berechneten  Werte  erreicht  ein  Maximum  bei  etwa 
?5  Proz.  Alkohol,  wahrend  das  Maximum  der  spezifischen  Warme  bei 
ttwa  20  Proz.  eintritt 

Gleichzeitig,  zum  Teil  auch  friiber,  wurden  Alkohol- Wassergemenge 
Ton  Jamin  and  Amaury^)  and  von  Dupre  and  Page*)  mit  gleichem 
fittultate,  was  die  Hauptsache  anbetrifft,  untersucht  Die  Abweichungen 
dv  TOD  ihnen  gefdndenen  numerischen  Resultate  untereinander  inter- 
ttiereo  qqs  nicht,  da  sich  keinerlei  allgemeinere  Verwertung  derselben 
^nS^D  hat  Ein  Versuch,  den  Jamin  and  Amaury  nach  dieser  Rich- 
^  machten,  indem  sie  annahmen,  dass  die  Vermehrung  der  spezi- 
fiBchen  Warme  der  Vermehrung  der  Dichte  proportional  sei,  trifift  zwar 
umahernd  bei  Alkohol- Wassergemengen  zu,  versagt  aber  in  einigen 
•nderen  Fallen,  wie  Wiillner*)  gezeigt  hat. 

Bei  Gemengen,  welche  keinen  Alkohol  enthalten,  findet  keine  Ande- 
niDg  der  spezifischen  Warme  statt.  Von  den  drei  Paaren,  die  Schiiller 
izntersacht  hat,  gebe  ich  eine  Tabelle  iiber  Chloroform  and  Schwefel- 


Piot.  8ehwef€]kolilenatoff 
Mf  100  CUoTofonn 

24-6 
56-5 

1084 
126-8 
141.6  . 
210.1 
293-8 


c  beob. 

Cj  beob. 

c:ci 

0-236 

0-235 

1-002 

0-236 

0-237 

0997 

0-240 

0-239 

1003 

0-240 

0-239 

1-003 

a239 

0-240 

0-998 

0239 

0-241 

0-993 

0-242 

0-241 

1-001 

")  C.  r.  70,  1237.  1870.  «)  Pogg.  Erg,  5,  221.  1871  aus  Phil,  trans.  1869. 

")  Pogg.  140,  478.  1870. 
Oitvald,  Chemle.    I.    2.  Anil.  88 
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Die  Abweichangen  bleiben  stets  innerhalb  der  Beobachtungsfehler. 

Diese  Resultate  sind  spater  von  Winkelmann^)  bestatigt  worden, 
der,  nach  einer  anderen  Metbode  arbeitend,  gleicbfalls  die  Warme- 
kapazitat  alkoholischer  Oemenge  grosser  als  die  ihrer  Bestandteile  and 
von  Benzol-Schwefelkoblenstoff  annabemd  gleich  derselben  land.  Eine 
ganz  geringe  Verminderung  fand  sich  angedeutet,  da  sie  aber  hochsteDS 
ein  Prozent  betrug^  so  konnte  sie  nicht  mit  Oewissheit  von  den  Ver- 
suchsfehlem  getrennt  werden. 

Neuerdings  ist  M.  A.  v.  Reiss  bei  einer  Untersuchung  der  spezi- 
fischen  Warmen  von  wasserigen  Essigsaurelosungen^)  zu  einem  weiteren 
Fall  gelangt,  in  welchem  der  Satz  von  Jamin  und  Amauiy  zutrifft.  Ich 
gebe  aus  seiner  Arbeit  nur  die  Vergleichstabelle  der  bei  der  Mischnng 
von  Essigsaure  und  Wasser  auftretenden  Kontraktionsverhaltnisse  (die 
Summe  der  Volume  von  Essigsaure  und  Wasser,  dividiert  durch  das 
Volum  der  Essigsaurelosung),  und  der  entsprechenden  Verhaltnisse 
zwischen  den  beobachteten  und  der  aus  den  Bestandteilen  berechneten 
spezifischen  Warme,  von  denen  die  erstere,  wie  fast  immer  bei  FlSssig- 
keitsgemengen,  die  grossere  ist. 

Proz.    Kontraktion    c:^  Proz.    Eontraktlon    c-.c^ 


932 

1015 

0-989 

56.0 

1.032 

1040 

87.8 

1.022 

0.989 

530 

1-032 

1-036 

850 

1.024 

1-007 

500 

1-081 

1025 

82.0 

1.027 

1027 

470 

1.030 

1024 

77.6 

1-030 

1034 

380 

1026 

1-021 

70.3 

1.082 

1-031 

28-1 

1021 

1022 

670 

1033 

1021 

193 

1-016 

1-022 

645 

1033 

1.016 

10.8 

1-009 

1-017 

620 

1033 

1-032 

54 

1005 

I-OII 

590 

1033 

1-034 

27 

1002 

1-007 

Mit  Ausnahme  der  Mischungen,  welche  liber  82  Proz.  E^igsaun 
enthalten,  stimmen  beide  Reihen  sehr  gut  iiberein:  die  vorkonimendei 
Abweichungen  Uberschreiten  nicht  die  Versuchsfehler. 

Ein  abnlicber,  wenn  auch  nicht  so  ausgepragter  Parallelismas  zeig 
sich,  wie  weiter  unten  mitgetcilt  werden  wird,  bei  den  Salzlosungen. 

13.  Speziflsche  Warmen  wasserigerLdBongen.  Eine  besondere  Stel 
lung  unter  den  Gemischen  nebinen  auch  in  Bezug  auf  die  spezifiscb 
Warme  die  wasserigen  Losungen  ein,  toils  wegen  ihrer  eigentamlicbei 
Verhaltnisse,  bcsonders  aber  wegen  der  Bedeutung,  die  dieae  Konstante 
fur  alle  thermochemischen  Uutersuchungen  haben. 


*)  Pogg.  150,  592.  1873.  «)  Wied.  10,  291.  1880. 
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Die  Hauptsache  lasst  sich  dahin  ausdriicken,  dass  wasserige  Lo- 
rangen,  insbesondeFe  soiche  von  Salzen  and  abnlichen  Koq[>em,  im  all« 
gemeinen  eine  geringere  Warmekapazitat  haben,  als  sich  aus  der  ihrer 
Bestandteile  berechset  Die  Thatsache  war  fur  Salpeterlosnngen  schon 
LaToisier  und  Laplace  bekannt.  Sp&ter  hat  sie  Person^)  auf  mehrere 
Sake,  im  ganzen  sechs,  ausgedehnt.  Erst  1869  stellte  J.  H.  Schiiller^) 
aof  Wiillners  Veranlassiing  die  Untersuchung  einer  Reihe  verschiedener 
Eonzentrationen  der  Losungen  von  Chlornatrium,  Ghlorkalium,  Gbloram- 
DUNiiDm,  Natriumsnlfiat,  Joduatrium,  Nitriumnitrat,  Kaliumnitrat  an. 
Das  Zahleninaterial  lasse  ich  weg;  an  allgemeinen  Beeultaten  ergab  sich 


Die  spezifische  Warme  der  Losung  ist  meist  kleiner  als  die  aus 
dea  Bestandteilen  berechnete;  das  Verbaltnis  beider  ist  bei  Ghlomatrium 
and  Jodnatrium  unabhangig  Ton  der  Starke  der  Losung,  bei  den  iibrigen 
Salzen  daTou  abhangig.  Dabei  erweist  sich  bei  konzentrierten  Losungen 
fon  Natriumsulfat  und  -nitrat  die  berechnete  spezifische  Warme  fiir 
eineii  gewissen  Gehalt  gleich  der  beobachteten  und  iibersteigt  bei 
grosserem  Gehalte  sogar  die  letztere,  so  dass  es  Salzlosungen  giebt,  die 
vie  Fliissigkeitsgeinenge  eine  Steigerung  der  spezifischen  Warme  iiber 
die  aus  den  Bestandteilen  berechnete  zeigen. 

Irgend  eine  Beziehung  zu  anderen  Eigenschafton  der  Salze  liess 
sich  nicht  entdecken. 

Bald  darauf  yeroffentlichten  nahezu  gleichzeitig  J.  Thomson, 
li.  Pfanndler  und  C.  Marignac  Untersuchungen  iiber  denselben  Gegen- 
itand.  Ich  beginne  mit  den  kleineren  Arbeiten  der  letztgenannten 
Aotoreu.  Pfaundler^)  hat  die  spezifischen  und  Molekularwarmen  einiger 
Schwefelsaurehydrate  bestimmt  und  gefunden,  dass  die  Zunahme  der 
letrteren  zwischen  HgSO^  und  H^SO^  +  HgO  ziemlich  genau  der  Warme- 
^lazitat  des  aufgenommenen  Waasers  entspricht,  wahrend  sie  iiir 
fljSOi  +  2  H2O  (die  Zunahme  vom  Hydrat  HgSO^  +  HgO  abgerechnetj 
m  etwa  die  Halfte  betragt.  Die  Werte  sind  HgSO^  =  34-8,  H2SO4  + 
H,0==  51.9  (Diff.  17.1).  H2SO4+2H2O  =  603  (Diff.  =  84). 

Marignac^)  hat  die  Losungen  von  Salzsaure,  Schwefelsaure,  Natrium- 
nlfat,  Natriumbisulfat,  Ghlomatrium  und  Zucker  in  Wasser,  sowie  die 
TOO  Schwefel,  Phosphor,  Brom  und  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  unter- 
sacht.  Fiir  die  erstgenaunten  Losungen  findet  er,  wie  die  friiheren 
Aotoren  eine  geringere  Warmekapazitat,  als  sich  aus  den  Bestandteilen 


')  A.  ch.  ph.  (3)  88,  1851.  ')  Pogg.  136,  70.  1869. 

»)  B.  8,  798.  1870.  *)  A.  ch.  ph.  (4)  22,  385.  1871. 
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berechnet,  fiir  ZuckerlosuDgen  dagegen  Zablen,  die  darauf  hindeuten, 
dass  fltissiger  Zucker  ohne  Veranderung  der  Warmekapazitat  mit  be- 
Uebigeo  Wassermengen  vermischt  warden  kaim.  Man  sieht  dies  am 
besten,  wenn  man  die  Molekularwarmen  der  Losungen  berechnet,  d.  h. 
die  fiir  die  Gewichtseinheit  gefundenen  Warmekapazitaten  mit  dem  Mo- 
lekulargewicht  der  als  Hydrat  gescbriebenen  Losung  multiplizicrt  Fiir 
eine  Losung  von  342  g  Zucker  (Ci^HgaOn)  in  450  g  Wasser  (25  H^O)  iet 
die  spezifische  Warme  gleich  0*7558  gefunden  worden;  das  Molekular- 
gewicht  der  Losung  C^z^^^O^j^  +  25  HgO  ist  342  +  450  =  792,  und 
das  Produkt  desselben  mit  der  spezifischen  Warme  giebt  598-6.  Sab- 
trabiert  man  davon  die  Warmekapazitaten  von  25  H^O  =  450,  so  bleibt 
als  Rest  148*6  fiir  die  Molekularwarme  des  gelosten  Zuckers;  dieselbe 
ergiebt  sich  gleicb  bei  alien  Losungen  bis  zu  400  HjO,  namlich  146, 
147,  145,  147.  Bei  Salzlosungen  nebmen  dagegen  diese  DifiFereuzen  mit 
steigender  Verdiinnung  ab,  ja,  sie  wecbseln  haufig  ihr  Zeichen  und  wer- 
den  negativ.  Bei  Gelegenbeit  der  ausgedehnteren  Forscbungen  Thomsens 
werden  diese  Verbaltnisse  genauer  besprocben  warden. 

Von  den  Losungen  in  Scbwefelkoblenstoff  zeigen  die  das  Schwefels 
und  Pbosphors  eina  leichte  Abnahme  der  nach  Abzug  der  Warme- 
kapazitat des  Losungsmittels  verbleibenden  Molekularwarme  des  galosteo 
Stoffes,  wahrend  Brom  und  Jod  keine  solche  zeigan  and  in  gelostem 
Zostanda  ihra  Molekularwarme  beibehalten. 

Sehr  umfassende  Bestimmungen  hat  J.  Thomson  i)  nach  seiner  oben 
mitgeteilten  Methode  ausgefiihrt.  Ich  gebe  seine  Resultate  in  der  kiir- 
zesten  und  anschaulichsten  Form  wieder,  indem  ich  nar  die  Differenzai 
mitteile,  die  nach  Abzug  der  Molekularwarme  des  Wassars  von  der- 
jenigen  der  Losung  verbleiban.  Zur  Erlauterung  folgt  zunachst  ein( 
ausfuhrliche  Tabelle  Uber  Schwefelsaure. 


SO,  +  nH,0 

Molekalar-      Moiekalar- 

d 

n 

c 

gewicht            w&rme 

5 

0545 

80  +     90               92.7 

+  2-7 

10 

0.700 

80+180             182.0 

2.0 

20 

0.821 

80+360             361.2 

1.2 

50 

0.918 

80+900             900 

OO 

100 

0-956 

80+1800           1797 

-3 

200 

0977 

80  +  3600           3595 

-5 

Untar  J  findet  sich  die  ganannta  Differenz.    Wann  man  mit  Hilf 
derselben  die  spezifische  Warme  einer  Losung  mit  nH^O  berachnen  wil 


')  Pogg.  142,  337.    1871. 
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^  80  kt  man  sie  zu  der  Warmekapazitat  der  n  Molekein  Wasser,  die  nu- 
merisch  gleich  dem  Molekalargewicht  ist,  zu  addieren  und  die  Summe 

I  (inrch  die  Summe  der  Molekulargewichte  von  Schwefelsaure  und  Wasser 
m  di?idieren.     Fiir  SO3  -f-  lOHjO  folgt  z.  B.  die  spezifische  Warme 

360  +  2.0    _ 

360  +  80-  =  ^^^^- 

Nachstehend  folgen  Thomsens  Resultate: 

Schwefels&ure  SO,  +  nH,0  (n  »  80) 
n»      5  10  20  50  100  200 

d^  +  %1  2-0  12  00       —3  —5 

Salpeters&ure  HONO,  +  nH^O  (m  —  63) 
D»    10  20  m         100  200 

J«  +  6.6    —09      —4  —6  —3 

Salzs&ure  HQ  +  nH,0  (m  =»  86*5) 
n»      10  20  50  100  200 

J  =.  —  17.8      —219      —27  —30  —39 

Weinsfture  Qfifi^  +  nH^O  (m  —  150) 
25  50  100 

63  57  56 

Natron  NaOH  +  nH,0  (m  -»  40) 
15  30  50 

22—7  — 15 

Kali  KOH  +  nHaO  (m  —  66) 
50  100  200 

_24         —30  —35 

Ammoniak  NH^OH  +  nH.0  (m  -=  35) 
n»      30  50  100 

zf.  +  33  34  33 

Ghlornatriam  NaCl  +  nH,0  (m  »  58-5) 
n»    10  20  30  50  100  200 

j«  +  8.5  1-0        —4       •  —  8  —12  —22 

Chlorkalium  KCl  +  nH^O  (m  =  746) 
n=.    15  30  50  100  200 

J=.  — 7-6        —174      —19         —25  —35 

Chlorammoninm  NH^Gl  +  nHsO  (m  —  53*5) 
n=      7.5  10  25  50  100 

zf=-  +  8.3  1-6        —6.4        —7  —12 

Natrinmnitrat  NaNO,  +  nH,0  (m  »-  85) 
n=-      10  25  50  100  200 

.i-  +  23-8  11.7  4  —9  -7 

Kaliumnitrat  KNO.  +  nUfi  (n  «  101) 
n«^    25  50  100  200 

j«  +  8-4  2  -9         —25 


n  = 

10 

J=- 

+  66 

n«=« 

7.5 

J— 

+  132 

11  = 

30 

J=. 

—  18 

200 

56 

100 

200 

-19 

—  22 
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Ammomamnitxat  NH^NOg  +  nH^O  (m  »  80) 
n»        5  20  50  100 

J  =  +  28.7  18  10  8 

Natriumkarbonat  NasGO,  +  nHaO  (m  — 106) 
n»    50  100  200 

zl— +  1  +20         —60 

Natrinmsulfat  Na^SO^  +  ixH,0  (m  —  142) 
n » 65  100  20 

j=-  0  —13         —26 

Ammoniumsolfat  (NH J^SO^  +  nHaO  (m  »  132) 
n—      30  50  100  200 

j^  +  n  -1         -15  —21 

Magnesiamsnlfat  MgSO^  +  nH^O  (m  »  120) 
n<»    20  50  100  200 

J  =  — 3  —26  —39  —59 

Natriamacetot  NaG,H,0,  +  nH.0  (m  —  82) 
n==      20  50  100  200 

zl=  +  31  21  17  20 

Die  folgenden  Salze  sind  nur  in  Losungeu  von  200  H^O  antenocht 
worden : 


Formel 

m 

^ 

Formel 

m 

J 

Efir 

119 

—  22 

K.80, 

174 

-52 

NH^Br 

98 

-20 

ZnSO^ 

161 

-38 

NaJ 

150 

-22 

FeSO^ 

152 

-32 

KJ 

100 

-22 

CuSO^ 

159 

-17 

NH,J 

145 

+    6 

BaSO^  (?) 

201 

+  2 

BaClf 

208 

-51 

PbN,0« 

331 

+  13 

CaCU 

111 

—  49 

Wie  man  aus  den  mitgeteilten  Werten  von  A  sieht,  haben  die  wis- 
serigen  Losungen  Molekularwarmen,  welche  sich  meist  nur  wenig  vou 
der  des  in  der  Losung  entbaltenen  Wassers  entfemen.  Fiir  die  prak- 
tischen  Zwecke  der  Thermochemie  folgt  daraus,  dass  man  bei  der  Be- 
rechnung  der  Warmekapazitat  von  Losungen  nur  die  ihres  Wassergehaltes 
in  Betracht  zu  ziehen  braucht;  die  dabei  begangenen  Fehler  betrages 
bei  verdunnten  Losungen  hochstens  ein  Prozent  und  sind  haufig  rial 
geringer.  Die  Werte  von  J  zeigen  alle  einen  ubereinstimmendea  Gang, 
indem  sie  mit  steigender  Wassermenge  abnehmen.  Einzelne  Beihoi 
bleiben  dabei  positiv,  wie  Weinsaure,  Ammoniumnitrat  und  Natrinm- 
acetat;  die  meisten  gehen  durch  Null,  indem  sie  bei  geringeren  Wasser- 
mengen  positiv,  bei  grosseren  negativ  sind,  und  einige,  wie  Salzsaare, 
Kali,  Gblorkalium,  Magnesiumsulfat  beginnen  mit  negativen  Werten,  dock 
ist  unzweifelhaft,  dass  sie  bei  grosseren  Eonzeutrationen  gleichfalls  poei- 
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tJTe  Differenzen  geben  werden.    Beim  AmmoDiak  sind  die  Differenzen 
koostaat,  ahnlich  wie  Marignac  sie  beim  Zucker  fand. 

Thomsen  weist  in  seiner  Abhandiung  auf  einen  nahen  Parallelismus 
zwuchen  der  Molekularwarme  und  dem  Molekularvolum  der  Losung  bin. 
Bildet  man  bei  letzterem  die  entsprechenden  Differenzen  zwischen  dem 
Yolam  der  Losung  nnd  dem  des  Wassers,  so  nehmen  diese  gleichfalls 
fflit  steigender  VerdUnnung  ab.  Darans  folgt,  dass  bei  der  Yerdiinnung 
der  Losungen  mit  Wasser  stets  Kontraktionen,  wie  Abnahme  der  Warme- 
bpazitat  eintreten.  Beim  Neutralisieren  von  Kali  oder  Natron  mit 
einer  Saore,  z.  B.  Schwefelsaure,  nehmen  die  Volume  und  die  Warme- 
hpantaten  der  entstehenden  Salzlosungen  gleichzeitig  zu;  bei  Ammoniak 
nehmen  sie  beide  ab.     Die  Differenzen  sind 


Kali 

Natron 

Anderong  der  MolekQlarw&rme 

+  25 

+  17 

-68 

„           des  Molekularvolums 

+26 

+26 

-27 

14.  UnterBuohimgen  von  Marignao.  Von  weitereu  Ekperimental- 
imtersQchangea  ist  eine  Ton  A.  Winkelmann^)  nnr  eben  zu  erwabnen, 
da  sie  anderweitige,  bier  nicht  zu  besprechende  Zwecke  hatte.  Ferner 
bentsen  wir  Yon  G.  Marignac')  eine  sehr  ausgedehnte  Arbeit,  welche 
aofldracklich  zur  Aufsuchung  stochiometrischer  Beziehungen  bei  den  spe- 
zifischen  Warmen  wasseriger  Salzlosungen  ausgefiihrt  wurde.  Die  Me- 
tlK)de  bestand  darin,  dass  in  oinem  Platinkolbchen  von  50  com  Inhalt 
mit  eingestecktem  Thermometer  eine  passende  Menge  der  Losung  auf 
30*  Qber  die  Temperatur  des  Laboratoriums  erwarmt  und  alsdann  in 
dem  Kalorimeter,  dessen  Wasserinhalt  170  g  betrug,  abgekiihlt  wurde. 
Darch  analoge  Bestimmungea,  bei  welchen  das  Platinkolbchen  annahernd 
so  ?iel  Wasser  enthielt,  dass  dessen  Kapazitat  der  der  Losung  gleich 
v&r,  warden  alle  Versuche  direkt  auf  Wasser  bezogen,  und  es  konnte 
▼<»  alien  Strahlungskorrektionen  abgesehen  werden.  Die  erhaltenen 
Werte  sind  sehr  zuverlassig,  sie  stimmcn  mit  den  entsprechenden  von 
Thomsen  sehr  nahe  iiberein. 

Die  nachstehenden  Tabellen  enthalten  diia  von  Marignac  berechneten 
Xolekalarwarmen  fur  die  Losungen  mit  50,  100  und  200  Mol.  Wasser; 
voter  m  stehen  die  Molekulargewichte  der  betreffenden  Salze. 

Chloride,  Bromide,  Jodide. 

m                  50                100  200  H«0 

HjCl^i                 729     .        856              1749  3544 

K,CU               1492'             876              1765  3558 

K^Br,               238*2              875              1762  3550 

^  Pogg.  159,  1.  1873.  «)  A.  ch.  ph.  (5)  8,  410.  1876. 
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m 

50 

100 

200  H.( 

K.J. 

332 

881 

1770 

3563 

Na,Cl, 

117 

893 

1783 

3577 

Na,Br, 

206 

895 

1778 

3573 

Na,J. 

300 

899 

1785 

3578 

Am,01, 

IO6.9 

891 

1789 

3585 

GaCl, 

1109 

860 

1753 

3544 

SrCU 

1584 

864 

1753 

3542 

BaCl, 

208 

865 

1759 

3551 

MgCI, 

954 

862 

1750 

3545 

MnCI, 

125.9 

873 

1763 

3549 

NiCl, 

130 

856 

1740 

3625 

CuCl. 

1342 

894 

1778 

3571 

ZnC], 

1363 

916 
Nitrate. 

1807 

3588 

H.N.O, 

126 

898 

1786 

3584 

K.N.Oe 

202.4 

919 

1808 

3603 

Na^N.Oe 

170-2 

932 

1816 

3610 

Am,Nj,0. 

160 

932 

1821 

3614 

Ag,N,Oe 

340 

931 

1817 

8698 

CaN.Oa 

164 

900 

1789 

3580 

SrN.Oe 

2115 

908 

1791 

3580 

BaN.Oe 

261 

— 

— 

8688 

PbN>0, 

331 

928 

1813 

3606 

MgN.Oe 

148.6 

893 

1782 

8675 

MnN^Oa 

179 

898 

1786 

3580 

NiN.O. 

183 

•       891 

1772 

8559 

CuN.Oe 

187-2 

898 

1788 

3588 

ZnN.Oe 

189-4 

897 
Sulfate. 

1789 

3585 

H,80^ 

98 

914 

1812 

3604 

K.SO, 

1742 

— 

1781 

3571 

Na,SO, 

142 

915 

1800 

3591 

Am«S04 

132 

907 

1802 

3596 

MgSO, 

1205 

887 

1773 

8663 

MnRO^ 

151 

887 

1780 

3674 

NiSO^ 

155 

883 

1779 

3571 

CUSO4 

159.3 

902 

1792 

3582 

ZnSO^ 

101.4 

894 

1786 

3582 

BeSO« 

105.3 

906 

1802 

8695 

A1V,80, 

114.3 

917 
Ghromate. 

1812 

8611 

HjCrO^ 

II8.5 

913 

1807 

8606 

KgCrO^ 

194.8 

887 

1775 

8570 

Na,CrO^ 

162.6 

909 

1793 

8579 

AiDjCrO^ 

1525 

923 

1817 

8618 
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Karbonate. 

K,CO, 

138.3 

884 

1775 

3567 

Na,CO, 

106.1 

913 

1798 

3593 

Phosphate  and  Yerwandtes. 

NaH,PO^ 

120 

925 

1823 

3610 

NaH,AsO^ 

164 

926 

1819 

3611 

Na,HPO^ 

142 

— 

1815 

3698 

Na,HA^O^ 

186 

928 

1809 

3696 

V.Na,P.O, 

133 

— 

1812 

3608 

NaPOs 

102 

914 
Acetate. 

1811 

3613 

H,C,H.O, 

120 

976 

1875 

3673 

K.A,*) 

1963 

940 

1831 

3625 

Na.A, 

164 

962 

1862 

3646 

CaA« 

158 

948 

1839 

3631 

SrA^ 

2066 

940 

1830 

3620 

RaA, 

255 

943 

1831 

3622 

PbA, 

326 

973 

1872 

3661 

MgA, 

1429 

944 

1840 

3636 

MnA, 

173 

959 

1849 

3647 

NiA^j 

177 

963 

1852 

3646 

ZnA, 

188.4 

990 
Oxalate. 

1892 

3681 

H.CO, 

90 

933 

1824 

3621 

K.CA 

1663 

895 

1786 

3679 

h  die  vorstehenden  Tabellen  sind  nur  die  Bestimmungen  aufgenommen, 
telche  etwa  zwischen  20^  und  50^  nach  der  oben  beschriebeDcn  Methode 
^efiihrt  worden  sind.  Marignac  bat  noch  andere  gemacht,  bei  denen 
im  Ealorimeter  die  Salzlosung  and  im  Platinkolben  Wasser  war;  die- 
selbeu  geben  die  spezifische  Warme  nicht  zwischen  20^  und  50^,  son- 
^  etwa  zwischen  20®  und  25®;  die  Resultate  unterscheiden  sich  aber 
»  wenig  von  den  anderen,  dass  man  der  Temperatur  nur  einen  sehr 
geringfiigigeD  Einfluss  auf  die  spezifische  Warme  der  Salzlosungen  zu- 
direiben  kann;  derselbe  iiberschreitet  nur  in  seltenen  Fallen  die  0-1 
fe  0-2  Prozent  betragenden  Versuchsfehler. 

Urn  nun  zu  den  stochiometrischen  Beziehungen  zu  gelangen,  hat 
^biignac  das  systematisch  geordnete  Schema  der  vergleichbaren  Salze 
SDgewendet  and  zugesehen,  ob  die  Di£ferenzen  der  Molekularwarmen 
biQstante  Reihen  bildeten.  Etwa  die  Halfte  der  untersuchten  Salze  fugte 
Kch  in  der  That  dem  Schema,  so  dass  die  Molekularwarmen  ihrer  Lo- 
SQQgeQ  sich  als  Summen  zweier  Bestandteile  darstellen  liessen,  von  denen 

>)A-=C,H,0,. 
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einer  nur  von  der  Saure,  der  andere  nur  von  der  Basis  abhangig  war. 
Die  andere  Halfte  dagegen  fagte  sich  dem  Gesetze  nicht,  and  zwar 
fanden  die  Abweichungen  nach  beiden  Seiten  statt  und  uberschritten 
weitaus  die  moglichen  Versuchsfehler.  Folgende  Substanzen  zeigten  die 
grossten  Di£ferenzen  gegen  die  berechneten  Werie: 
Zn  gross  ZnCl^,  CuCla,  KNOg,  H^SO^,  O^HA,  ZnC^HgO^,  NiCM, 

H2G2O4,  H2Cr04,  Am2Cr04. 
Zu   klein   HCl,   HNO3,   CUN2O6,   ZnN20e,    KC^H302,   KjCjO^,  NiCl,, 

NiN20e. 
Die  Unterschiede  sind  von  gleicber  Ordnung  bei  den  Losungen  mit  50, 
100  und  200  H2O. 

Die  Warmekapazitat  der  Salzlosungen  ist  also  nur  zum  Teil  eioe 
additive  Eigenschaft.  Wodurch  die  Unterschiede  hervorgerufen  werden, 
hat  Marignac  nicht  ergriinden  konnen.  Der  verschiedene  Wasseigehak 
ist  nicht  die  Ursache,  denn  Na2S04,  NaCl  und  KjSO^,  EGl  folgen  dea 
Gesetze,  wahrend  ihr  Wassergehalt  sehr  verschieden  ist  Ebenso  stimmen 
die  Molekularwarmen  der  Losungen  von  Kaliumchromat  und  -sol&t 
uberein,  und  desgleichen  die  der  freien  Sauren,  wahrend  die  Verwandtr 
schaft  zum  Wasser  beim  ersten  Paar  nahezu  gleich,  beim  zweiten  enonn 
verschieden  ist. 

Die  von  den  friiheren  Autoren  fast  ausnahmelos  gefiindene  That- 
sache,  dass  die  Molekularwarme  der  Losung  geringer  ist,  als  die  da 
Bestandteile,  Wasser  und  festes  Salz,  bestatigt  sich  nicht  in  alien  Fallen; 
namentlich  unter  den  Acetaten  finden  sich  Ausnahmen. 

Schliesslich  ergeben  sich  die  Warmekapazitaten  gemengter  Losanga 
von  der  Summe  der  Warmekapazitaten  der  einzelnen  Losungen  nicht 
verschieden. 

15.  Formel  von  Mathias.  Eine  Formel,  welche  die  spesifisdie 
Warmo  der  Losungen  mit  guter  Annaherung  wiedergiebt,  ist  von  E.  Mir 
thias^)  in  folgender  Gestalt  aufgestellt  worden.  Sei  /^  die  spezifiscbe 
Warmo  einer  Losung,  welche  auf  ein  Molekulai*gewicht  geloster  Substam 
u  Molekulargewichte  Losungsmittel  enthalt,  so  gilt 

wo  c  die  spezifische  Warme  des  Losungsmittels  ist;  a  und  b  sind  Kod- 
stanten. 

Um  die  physikalische  Bedeutuug  dieser  Gleichung  zu  erkenoen,  sei 
e  das  Molekulargewicht  des  Losungsmittels,  und  es  werde  das  Prodalt 


>)  C.  r.  107,  524.    1888. 
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ebs=  E  geseizt    Setzen  wir  femer  fur  n  =  0,  d.  h.  fiir  den  gelosten 

Q 

Stoff  allein  die  spezifische  Warme  gleich  y^^  so  ist  /^  =  ^  c  UBd  wird 

mit  Hilfe  dieser  Gleichungen  endlich  a  und  b  eliminiert,  so  folgt 

_yoE  +  nec 
y°—     E  +  ne    ' 

Oder  7n(E  4-J16)  =  7oE  -f-  nee. 

Fasst  man  E  als  ein  neues  Molekulargewicht  und  /q  ^'^  ^"^^  ^^^^  sp^~ 
zifisdie  Warme  auf,  so  bedeutet  die  Gleichung,  dass  die  Molekularwarme 
der  Losung  7n(E4-ne)  gleich'  den  Summen  der  Molekularwarmen  des 
Gelosten  /^E  und  des  Losungsmittels  nee  ist;  nor  muss  der  geloste 
Stoff  mit  einem  besonderen  Molekulargewieht  E  und  einer  besonderen 
spezifischen  Warme  als  in  Losung  befindlieh  angesehen  werdeu. 

In  einer  ausfuhrlichen  Abhandlung^)  zeigt  Mathias^  dass  die  For- 
mel  sehr  gut  die  Beobachtungen  darstellt.  Die  Werte  von  b  ergeben 
sich  fiir  naheverwandte  Stoffe  haufig  sebr  nahe  gleich  gross^  so  dass 
hier  die  Werte  E  den  vrirkliehen  Molekulargewichten  proportional  sind. 

16.  AnhADg.  warmeleitiiiig  der  FLflBfidgkeiten.  Die  ganz  erheb- 
lichen  experimentellen  Schwierigkoiten  der  Bestimmung  der  Konstanten 
der  Warmeleitung  in  Fliissigkeiten  hat  bisher  keine  grosse  Zahl  yon 
Untersuchungon  auf  diesem  Gebiete  ausfiihren  lassen.  Die  ersten  Ver- 
SQche  hieriiber  riihren  von  Guthrie^)  her,  haben  jedoch  zu  keinem  sicheren 
Ergebnisse  gefiihrt  Femere  Arbeiten  von  Lundquist^)  und  Winkel- 
maoD^)  beziehen  sich  auf  nur  wenige  Fliissigkeiten  und  gestatten  daher 
nidit  weitere  Schliisse;  die  zweitgenannte  Arbeit  ist  zudem  durch  einen 
Fehler  in  der  Aiiordnung  des  Apparates  sehr  zweifelhaft  geworden. 
Reichliches  Material  bietet  eine  Abhandlung  von  Beetz^).  Indessen  hat 
H.F.  Weber  ^)  gezeigt,  dass  die  von  Beetz  bonutzte  Rechnungsweise  einen 
prinzipiellen  Fehler  einschliesst,  der  die  erhaltenen  Zahlenwerte  ganzlieh 
entstellt  Somit  sind  auch  alle  allgemeinen  Schliisse,  welche  Beetz  ge- 
zogen  hat,  hinfallig  geworden. 

Die  zuverlassigsten  Ergebnisse  sind  bisher  von  H.  F.  Weber  ^)  mit 
Hilfe  einer  Methode  gewonnen  worden,  die  an  die  von  demselben  Autor 
fir  die  Untersuchung  der  Diffusionsvorgange  (s.  w.  u.)  benutzte  erinnert. 
Zwei  paraliele,  horizontal  gestellte  Kupferplatten  enthielten  die  Fliissig- 
keit  zwischen    sich,   ihre  Entfemung  betrug  2  bis  3  Millimeter.     Das 

^  Jonm.  de  phys.  8,  204.    1889.  *)  Phil,  trans.  159,  637.   1869. 

»)  Upsala  Univ.  anwkrift  1869.  *)  Pogg.  1&8,  481.  1874.  »)  Wied.  7, 
«5.  1879.  ")  Wied.  10,  481.   1880.  ')  Wied.  10,  103.   1880. 
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System  wurde  auf  eine  plane  Eisflache  gesetzt  und  mit  einer  aaf  0^ 
abgekiihlten  Eappe  uberdeckt;  alsdann  nahm  die  antere  Platte  aUbald 
die  Temperatur  0^  an,  wahrend  die  obere  ihre  Warme  hauptsachlich 
durch  Leitung  der  Fliissigkeit  nach  unten  sandte.  Die  Temperatur  der 
oberen  Platte  wurde  durch  ein  Thermoelement  gemessen. 

Auf  die  Einzelheiten  der  Messungen  und  Rechnungen  kann  ich  nicht 
eingehen.  Das  Resultat  war  bei  14  untersuchten  Fliissigkeiten  yerschie- 
denster  Art,  wie  Schwefelkohlenstoff,  Benzin,  Wasser,  Salzlosungen,  Al- 
kohol,  Ather,  Chloroform,  Gitronenol,  Olivenol,  Glycerin,  dass  die  Warme- 
leitung  fast  ausschliesslich  von  der  Warmekapazitat  der  Fliissigkeiten 
abhangt,  in  der  Art,  dass  sie  proportional  ist  der  Warmekapazitat 
gleicher  Volume^).  Dividiert  man  die  Warmeleitung  durch  diese 
Warmekapazitat,  so  erh&lt  man  Quotienten,  welche  nur  zwiachen  den 
Grenzen  0-0769  und  0*0545  schwanken,  wahrend  die  Wtoneleitung 
selbst  sich  von  0-270  bis  1-000  andert  Bei  sehr  z&hen  Fliissigkeiten, 
wie  Glycerin,  nimmt  der  Quotient  etwas  ab;  fiir  analoge  Verbindnngen 
erweist  er  sich  nahezu  konstant. 

Man  kann  somit,  wenn  c  die  spezifische  W&rme,  q  die  Dichte  and 
k  die  W&rmeleitfahigkeit  darstellt,  setzen 

k  =  lycp, 
wo   ij   sich   nur   wenig  mit   der  Natur  der  Fliissigkeit  andert    Diese 
Anderung  geschieht,  wie  eine  weitere  Arbeit  Webers^)  ergab,  im  um- 
gekehrten  Verhaltnis  der  mittleren  Entfernung  der  Molekeln. 

Ist  m  die  Masse  einer  Molekel  im  Dampfzustande  und  N  die  An- 
zahl  der  Molekeln  in  der  Masseneinheit,  Fliissigkeit,  so  gilt  die  Gleichunj 

Q  =  jE£.Nm, 
wo  (i  die  zunachst  unbekannte  Anzahl  der  Dampfmolekeln,  welche  ein( 
Fliissigkeitsmolekel  bilden,  bedeuten.     Ist  ferner  der  mittlere  Abstand 
der  Molekeln  X,  so  ist  X^  der  Raum,  in  welchem  eine  Molekel  enthaltei 

ist;  es  giebt  demnach  N  =  —  die  Zahl  der  Molekeln  in  der  Raumein- 
heit     Dies  in  die  vorige  Gleichung  gesetzt,  ergiebt 

8 


8 

Multipliziert  man  nun  q  = —  mit  I/—,  so  erhalt  man  Werte,  welch 

^)  Man  findet  dieselbe  darch  Multiplikation  der  spezifischen  Wftrme  mit  dei 
speziiisehen  Gewichte.  *)  Sitzungsber.  Ak.  Berlin  1885,  809. 
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Kfischen  engen    GreDzeu   schwanken;   sie   bewegen   sich    fur    Alkohole 

zwischen  a204  und  0-211,  fiir  Fettsauren  zwischon  0-207   und  0-212, 

&T  Ester  zwischen  0*210  und  0-226,  fiir  organische  Ghlorverbindungen 

i  zfischeo  0-206  und  0-222,  fur  Bromverbindungen  zwischen  0-201  und 

I  0-207,  far  Jodide   zwischen  0-187  und  0-190,   fiir   Eohlenwasserstoffe 

I  zwittheo  0-225  und  0-239,  fiir  Schwefelverbinduugen  endiich  zwischen 

I  0*263  and  0-271.     Man  durfte  demnach  annehmen,  dass  fiir  die  unter- 

j  nchteo  Verbindungen  fi  iiberall  gleiche  Werte  hat,  nur  die  Fliissigkeits- 

molekeln  der  Schwefelverbinduugen   miissten  relati?  nur  halb  so  viele 

GafflonolekelQ  enthalten. 


Viertes  Buch. 
Losnngen. 


Erstes  Eapitel.    Ldsungen  in  Oasen. 

1.  AUgemeines.  Losungen  sind  homogene  Gemenge,  wclche  oub 
dorch  mechanische  Mittel  nicht  in  ihre  Bestandteile  sondem  kanD.  Die 
Fahigkeit,  solche  Gemenge  oder  Losungen  zu  bilden,  ist  je  nach  den 
Aggregatziifitanden  verscbieden.  Sie  ist  bei  Gasen  allgemein  and  qd- 
beschrankt;  zwei  Gase  konnen  sicb  stets  (falls  sie  sich  nicht  chemiscii 
yerandern)  miteinander  zu  einem  homogenen  Ganzen  vermengen,  vd 
zwar  in  alien  Verhaltnissen. 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  Fliissigkeiten  und  feste  Stoffe  mit- 
einander Losungen  bilden,  sind  weit  beschrankter.  Fliissigkeiten  loseo 
einander  zwar  ziemlich  allgemein,  aber  die  Zahl  dor  Fliissigkeitspaare, 
welcbe  sich  unbeschrankt  in  alien  Verhaltnissen  losen,  ist  relati?  kleifi. 
Bei  festen  Sto£fen  ist  die  Fahigkeit  gegenseitiger  Losung  so  gering,  dasi 
erst  in  neuester  Zeit,  nachdem  allerdings  vereinzelte  Thatsachen  8ch<« 
langer  bekannt  waren,  der  Begriff  der  festen  Losungen  aufgestdlt  uitfi 
begriindet  worden  ist^). 

2.  Ldsungen  von  Gasen  in  Gasen.  Wenn  zwei  Gase  miteinander 
eiu  homogenes  Gemenge  oder  eine  Losung  gebildet  haben,  so  sind  die 
Eigenschaften  derselben  in  alien  Stiicken  die  sachgemass  berecbnete 
Summe  der  Eigenschaften  der  Bestandteile.  Dieser  Satz  gestattet  samt- 
liche  Erfahrungen  in  diesem  Gebiete  zu  umfassen  und  gewahrt  die 
Moglicbkeit,  auch  in  Bezug  auf  solche  Verhaltnisse  SchlUsse  zu  zidien, 
welche  bisher  dem  Versuch  nicht  unterworfen  gewesen  sind. 


V>  van't  Hoff,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  322.  1890. 
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Die  Giiltigkeit  des  Satzes  hat  ungefahr  dieselben  Grenzeu,  welche 
sch  f&r  die  allgeineinen  Gasgesetze  herausgestellt  haben.  Da  er  fur 
FInssigkeiten  uicht  mehr  allgemein  gilt,  so  werden  sich  bei  Gasen  in 
demselben  Masae  Abweichungen  zeigen,  in  welchem  der  Zustand  der  Gase 
sidi  dem  der  Fliissigkeiten  nahert 

Am  friiheBten  ist  ein  besonderer  Fall  des  allgemeinen  Satzes  fiir 
den  Dnick  der  Grasgemenge  erkannt  worden.  Dalton^)  hat  den  Satz 
tosgesprochen,  dass  der  Gesamtdruck  eines  Gasgemenges  die  Summe 
der  einzeben  Dmcke  sei,  welche  den  Gemenganteilen  in  dem  gegebenen 
Baame  zukonunen.  Dieser  einfache  and  yollkonmien  richtige  Satz  ist 
tielfach  missverstanden  worden,  indem  man,  durch  entsprechende  Aua- 
lemngen  Daltons  veranlasst,  den  Schluss  zog,  dass  die  verschiedenen 
Gase  „aafeinander  keinen  Druck  ausiiben^S  und  diesen  Schluss  dadurch 
for  widerlegt  hielt,  dass  zwei  verachieden  gefarbte,  ubereinander  ge- 
sdiichtete  Gase  bei  Anderung  des  Druckes  gleichzeitige  und  proportio- 
oale  Vdumanderungen  erfuhren,  also  doch  „aufeinander  driicken'S 

In  der  That  handelt  es  sich  hier  um  zwei  verschiedene  Falle. 
Sind  zwei  oder  mehr  Gase  miteinander  in  Beriihrung,  so  gilt  nach  dem 
allgemeinen  Satze  die  Gleicbung 

PiVi  +  P2V2  +  P3V8  +  ---  =  PV, 
vo  PjP^  . . .  and  v^yg  -  •  •  ^^^  ^^^  einzeljnen  Gasen  zukommenden  Drucke 
and  Volume,  P  and  V  die  entsprechenden  Werte  fiir  das  Gemenge  sind. 
Sind  die  Gase  iibereinander  geschichtet,  so  miissen  alle  Drucke  unter- 
emander  gleich  sein:  die  Gleicbung  nimmt  somit  die  Gestalt  p  (vi  +  ^2 
+▼$  +  ...)  =  PV  oder  ^i  +  V2  +  ^s  +  •  •  •  =  ^  an;  in  diesem  Falle  ist 
das  Yolum  des  Gemenges  gleich  der  Summe  der  Volume  der  Bestand- 
teile.  Sind  dagegen  die  Gase  gleichfdrmig  gemengt,  so  sind  alle  Volume 
gleidi,  und  wir  haben 

V  (Pi  +  P2  +  P3---)=VP  Oder  Pi  + Pg  +  Ps  ...  =  P, 
der  Druck  des  Gemenges  ist  die  Summe  der  Teildrucke  der  Bestand- 
teOe.  Der  letztere  Fall  ist  bei  weitem  der  haufigere;  er  ist  der,  wel- 
cher  sich  in  Gemengen  stets  freiwillig  herstellt,  wenn  in  einem  gegebenen 
Ranme  beliebige  Gasmengen  in  beliebiger  Anordnung  sich  selbst  iiber- 
basen  werden. 

Ausser  fur  Druck  und  Volum  der  Gase  ist  die  Giiltigkeit  des 
Sommensatzes  auch  fiir  alle  andereu  Eigenschaften  anzunehmen.  Ins- 
beeondere    hat    sich    die    Lichtbrechung  ^)    und    die    Lichtabsorption^) 

>)  Gilb.  12,  d85.   1802,  ')  Blot  und  Arago,  Gilb.  25,  345.   1807. 

')  BoDseo  and  Boscoe,  Fogg.  101,  248.   1857. 
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der  Satz  als  gliltig  eLwiesen,  und  es  ist  keinem  Zweifel  unterworfeo, 
dass  auch  in  alien  anderen  Fallen  sich  seine  Geltung  bewahren  wild 

3.  Abweiohungen.  Die  Ursache  der  Gasgesetzo  in  ihrer  eiDfacheo 
von  der  besonderen  Natur  der  Gase  unabhangigen  Gestalt  war  dario 
erkannt  worden,  dass  vermoge  der  weitgebenden  Zerteilung  der  Materie 
in  einen  grossen  Raum  die  besondereu  Eigenschaften  der  letzten  Teil- 
chen  nicht  zur  Geltung  kommen,  sondern  diese  sicb  nor  durch  ihic 
Anzahl  betbatigen.  Dieselbe  Ursacbe  liegt  dem  Summengesetz  fiir  6ii»* 
gemenge  zu  Grunde,  und  Abweicbungen  werden  bier  wie  dort  zu  er- 
warten  sein,  wenn  die  gemacbten  Yoraussetzungen  von  der  Wirklichkeit 
mebr  verscbieden  sind,  als  dass  sie  nocb  innerbalb  der  unvermeidlichen 
Messungsfebler  verscbwanden. 

Uber  solcbe  Abweicbungen  ist  freilicb  nur  wenig  bekannt.  Regnault^! 
bat  sicb  mit  der  Frage  bescbaftigt,  indem  er  Miscbungen  vou  Luft  mit 
Koblendioxyd  und  von  Wasserstoflf  mit  Scbwefeldioxyd  bei  yerscbiedeDes 
Drucken  auf  ibr  Volum  untersucbte.  Er  fand  Abweicbungen  ?on  i^ 
aus  den  Eigenscbaften  der  einzelnen  Gase  berecbneten  Verbalteu,  aber 
keine  einfacb  formulierbare  Beziebung. 

In  Tiel  weiteren  Grenzen  bewegen  sicb  die  Versucbe  von  Andrews-) 
liber  Gemenge  aus  Luft  und  Koblendioxyd,  sowie  die  erst  uach  seioeo 
Tode  veroffentlicbten  Messungen^)  an  Gemengen  von  Koblendioxyd  ood 
Sticksto£f.  Aucb  aus  diesen  Arbeiten  ergiebt  sicb  die  Ungultigkeit  des 
einfacben  Summengesetzes.  Eine  Berecbnuhg  seiner  Ergebnisse  hat 
Andrews  nicbt  vorgenommen;  mit  derselben  baben  sicb  Margules^)  and 
Galitzine^)  bescbaftigt.  Aus  den  Recbnungen  von  Margules  gebt  he^ 
vor,  dass  bei  der  Mengung  von  stark  zusammengepresster  Koblensaore 
mit  Stickstoff  eine  bedeutende  Ausdebnung  eintritt,  die  iibrigens  An- 
drews scbon  bemerkt  batte.  So  wurde  an  einem  Gemenge  von  3  VoL 
Stickstoff  und  4  Vol.  Koblendioxyd  bei  SM^  folgende  Volumzunabmc 
beobacbtet: 

Dnick  60  Atm.  60  70  80 

Ausdehnang  9  Proz.  12  29  39 

Dagegen  ergab  die  Recbniing  keine  erbeblicben  Unterscbiede  zwisdieo 
dem  Gesamtdruck  und  der  Summe  der  Partialdrucke,  namlicb,  wieder 
bei  31.1 0; 

Gesamtdruck  50  60  70  80  Atm. 

Summe  der  Partialdrucke     50*7         61-0         71-4         81-6  „ 


»)  M6m.  de  I'Ac.  des  so.  26,  256.  •)  Phil.  Mag.  (5)  1,  78.  1876. 

»)  Phil,  trans.  1887,  A.  46.  *)  Wien.  Ak.  Ber.  97,  1399. 1 

^)  Dissert.  Strassbarg  1890. 
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ifanlich  sind  die  Ergebnisse  der  Rechnuogeu  yon  Galitzine^).  Er  findet 
^ichialls,  dass  die  Summe  der  Partialdrucke  meist,  Damentlicfa  bei 
niederen  Temperaturen  etwas  hoher  ist,  als  der  wirkliche  Gesamtdrack. 
Doch  zeigt  sich  bei  zunehmenden  Dnicken  ein  Maximalwert  dieser 
Abweichung;  daruber  hinans  nimmt  sio  ab,  wird  bei  31^  unter  etwa 
150  Aim.  gleich  Nail  and  wechselt  dann  ihr  Zeichen,  so  dass  bei  den 
liochsten  Dmcken  der  Gesamtdrack  grosser  Wird,  als  die  Samme  der 
Pftrtialdracka 

Bei  Temperataren,  welche  die  kritische  iibersteigen,  sind  die  Ab- 
veichangen  sehr  klein. 

Mannigfaltiger  in  Bezag  aaf  die  Versuchsstoffe  sind  die  Unter- 
sochoogen  yon  F.  Braun^).  Die  Gase  warden  in  zwei  darch  Hahnrohren 
Terbnndene  Gefasse  y^  and  Vj  gebracht,  welche  mit  einem  Manometer 
in  Verbindong  gesetzt  waren,  dessen  anderer  Schenkel  zar  Erbaltung 
eines  unTeranderlidien  Drackes  mit  einem  Gefass  vom  Inhalt  Yi  +  y^ 
verbnnden  war;  das  Ganze  befand  sich  in  Eis.  Nach  dem  Offnen  der 
Hihne  Yermischten  sich  die  Gase,  and  das  Manometer  zeigte  die  ein- 
tretende  Druckanderang  an.  Dieselbe  setzt  sich  zasammen  aas  den 
Dnickanderangen,  welche  durch  die  Ausdehnang  der  beiden  Gase  auf 
den  doppelten  Raam  bedingt  sind,  and  der  Druckanderang,  welche 
doroh  die  Wechselwirkang  beider  Gase  bedingt  ist.  Die  ersten  Werte 
lanen  sich  aaf  Grand  des  bckannten  Verhaltens  der  Gase  berechnen, 
vodnrch  sich  die  letzte  ergiebt.  Sie  ist  in  nachstebender  Tabelle  fiir 
0^  and  Anfangsdracke  Yon  oiner  Atmosphare  in  Millimetern  Queck- 
nlber  Yenseichuet: 


Gase 

R. 

F. 

S0«  +  C0« 

—  5*28  mm 

—  3.88  mm 

80«+H« 

—  156 

-046 

SO«  +  N« 

-2.67 

—  127 

C0«  +  Luf t 

—  0-36 

C0«  -h  H« 

+  0-04 

H»  +  Laft 

+  0.22 

H«  +  N« 

+  0-43 

Das  Minaszeichen  bedeatet  eine  Abnahme  des  Druckes.  Die  beiden 
Beihen  anter  R.  and  F.  riihren  von  der  Benutzung  der  Beobachtungen 
von  Regnault  (R.)  and  Fuchs  (F.)  iiber  das  Verhalten  des  Schwefel- 
diozyds  bei  Dnickanderangen  her.  Wie  man  sieht,  kommen  sowohl 
Verminderangen  wie  Vermehrangen  des  Drackes  Yor. 

»)  a.  a-  0.  8.  23  a.  ff. 
«)  Wied.  S4,  943.    1888. 

Oitwald,  Ch«iiii«.    I.  S.  Asfl.  39 
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4.  Ldsmigen  von  Flussigkeiteii  in  GkuiezL  Die  Fahigkeit  der  fliis- 
sigen  Sto£fe,  mit  Gasen  zu  homogeneii  gasformigen  Gemengen  zosammen- 
zutreten,  ist  an  ihre  Fahigkeit,  fur  sicb  allein  Gasgestalt  anDehmen  zd 
kounen,  also  an  die  Fahigkeit  zu  verdampfen  gebunden.  Das  beson- 
dere  Gesetz,  welches  zu  dem  oben  erorterten  Summengesetz  for  Gas- 
losuDgen  nocb  hinzutritt,  ist  gleichfialls  von  Dalton  aufgestellt  worden 
und  lautet  dahin,  dass*  der  Dampfdruck  einer  Flussigkeit  in 
einem  Gase  derselbe  ist,  wie  im  leeren  Baum^). 

Auch  dieses  Gesetz  muss  als  ein  Grenzgesetz  aufgefasst  werden. 
Wir  besitzen  sebr  sorgfaltige  Uutersuchungen  yon  Regnault*)  fiber  den 
Dampfdruck  des  i^thers  in  Luft,  welche  ergaben,  dass  derselbe  zwar  an- 
nahemd  denselben  Wert  wie  im  leeren  Raume  hat,  aber  doch  regel- 
massig  sich  etwas  kleiner  erweist.  Der  Unterschied  kann  bis  iiber 
5  Prozent  des  Druckes  betragen.  Mit  Schwefelkohlenstoff  and  Benzol 
wurden  in  Luft  gleichfalls  Abweichungeu  beobachtet,  die  indessen  weit 
kleiner  waren. 

Bei  alien  Versuchen,  namentlich  denen  mit  Ather,  war  as  schwer 
Oder  unmoglich,  ganz  konstante  Drucke  zu  beobachten;  es  zeigten  sidb 
bestandig  Unregelmassigkeiten,  welche  Regnault  auf  die  storende  Wir- 
kung  der  Gefasswande  zuriickfuhren  zu  miissen  glaubte.  Diese  an  dcfa 
nicht  sehr  wahrscheinliche  Erklarung  ist  nach  den  Versuchen  von  Gug- 
lielmo  und  Musina^)  nicht  richtig,  oder  weuigstens  nicht  aasreichend. 
Es  ist  yiel  wahrscheinlicher,  dass  der  von  Regnault  benutzte  Athei 
Spuren  von  Verunreinigungen  enthielt,  welche  sich  bei  derartigeo  Ver- 
suchen  auf  das  Storendste  geltend  machen.  Neuere  Arbeiten  von  Taoi- 
mann^)  und  Beckmann^)  haben  gezeigt,  wie  schwierig  es  ist,  Ather  voi 
unveranderlichem  Dampfdruck  zu  erlangen. 

Eine  sehr  eingehende  Arbeit  Uber  diese  Frage  ist  endlich  in  jung' 
ster  Zeit  von  B.  Galitzine^)  erschienen;  derselben  ist  ein  Teil  der  vor 
stehenden  geschichtlichen  Bemerkungen  entnommen.  Aus  derselben  er- 
giebt  sich,  dass  die  Abweichungeu  zwischen  dem  Dampfdruck  im  leerei 
Raume  und  in  atmospharischer  Luft  bei  den  drei  untersuchten  Flussig 
keiten  Wasser,  Ather  und  Ghlorathyl  sehr  gering  sind;  sie  wachsei 
ctwas  bei  hoheren  Temperaturen,  erreichen  aber  im  allgemeinen  nidi 
ein  Prozent.  In  engen  Gefassen  von  rohrenformiger  Gestalt  konnen  si< 
sehr  viel  hohere  Werte  annehmen,  sind  aber  ziemlich  unbestimmt;   di< 


>)  Gilb.  12,  393.  1802;  —  ib.  15,  21.  1803  aas  Mem.  Soc.  Manchester  6,  5GC 

«)  M^m.  Ac.  So.  2e,  679. 

■)  Riv.  sclent.  Firenze  19,  185.    1887.  «)  Wied.  32,  683.   1887. 

^)  Ztscbr.  f.  ph.  Ch.  4,  536.    1889.  <<)  Dissert.  Strassbarg  1890. 
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Drsache  liegt  an  der  langsamen  Diffusion,  durch  die  die  jedenfalls  vor- 
handcnen  Wirkungen  der  Gefasswaude  nicht  vollig  ausgeglicben  werden. 

Fragt  man  schliesslich  nach  den  Ursachen  dieser  Erscbeinungen, 
so  wird  zanachst  die  Wechselwirkuiig  der  Molekein  des  Gases  mit  denen 
des  Dampfee,  ahnlich  wie  bei  gemengten  Gasen,  in  Frage  kommen.  Dazu 
aber  ist  eine  zweite  Ursacbe  von  Abweichungen  vorhanden.  In  der 
Flossigkeit,  aus  welcber  sicb  der  Dampf  entwickelt,  lost  sicb  gleichzeitig 
elwas  von  dem  Gase  auf.  Wie  wir  spater  seben  werden,  wird  der 
Dampfdmck  jeder  Fliissigkeit,  in  welcber  ein  fremder  Stoff  aufgelost  ist, 
kleiner,  als  der  der  reinen  Fliissigkeit;  somit  muss  aucb  aus  diesem 
Grande  der  Dampfdruck  abnehmen.  Bei  Gasen,  welcbe  sicb  so  wenig 
io  Flfissigkeiten  losen,  wie  Luft,  ist  dieser  Umstand  zwar  von  sebr 
geriDgem  Einflusse;  er  wird  aber  bei  Gasen  von  grosserer  Loslicbkeit, 
wie  Kohlensaure,  scbon  sebr  merklicb.  Beobacbtungen  solcber  Art  sind 
schon  von  Regnaolt  gemacbt,  aber  nicbt  weiter  verfolgt  worden;  neuere 
Arbeiten  hieriiber  sind  mir  nicbt  bekannt. 

Eine  Tbeorie  des  Verbaltens  gemengter  Gase  ist  von  van  der  Waals^) 

gegeben  worden.     Sie  beruht  auf  der  Frweiterung  der  friiber  (S.  224) 

dargel^teu  Gastbeorie.     Statt  der  fiir  einen  eiubeitlichen  Stoff  gelten- 

den  Gleicbung 

^  RT         a 

P  = 


V  —  b      v2 

irt  eine  entsprecbende  Gleichung  zu  setzen,  in  welcber  die  Konstanten 
land  b  durcb  Funktionen  der  den  beiden  Anteilen  zugeborigen  Konstan- 
tai  a|  b|^  und  a,  b,  zu  ersetzen  sind.  Fiir  a  ist  in  einem  binaren  Ge- 
meoge,  welcbes  aus  den  Anteilen  1  —  x  und  x  bestebt,  zu  setzen 

ax=a,(l-x)«+2ai,x(l-x)  +  a,x«. 
Hier  sind  a^  und  a,   die  Konstanten  der  molekularen   Anziebung  der 
einzelnen  Stoffe,  %,  die  entsprecbende  Konstante  fur  die  Wecbselwir- 
IniDg  der  verscbiedenen  Molekein. 

Fiir  bx  kann  man  nicbt  einfach  bx  =  bj  (1  —  x)  +  bgX  setzen,  son- 
dem  es  ergiebt  sicb  nacb  Lorentz^)  ahnlich 

b,  =  bi  (1  -  x)2  +  b,2X  (I  -  X)  +  h,x\ 
vo  bi2  eine  neue  Konstante  ist. 

Die  weitere  Entwicklung  dieser  Annahmen  fiibrt  auf  zierolicb  ver- 
wickelte  Recbnungen.  Van  der  Waals  hat  gezeigt,  dass  dieseiben  viele 
l>ekannte  Erscbeinungen  qualitativ  darstellen,  docb  fehlt  es  zu  einem 
genaaen  Vergleich  mit  der  Erfabrung   nocb  zu  sebr   an  den   genauen 

«)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  &,  133.  1890.  «)  Wied.  12,  134.  1881. 

39* 
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quantitativeD  KenntnisseD,  aus  welchen  sich  die  Werte  der  ueaea  Kon- 
stanten  mit  geniigender  Scharfe  bestimmen  liesseii. 

Eine  im  Prinzip  afanliche  Theorie  giebt  B.  Galitzine  ia  seiner  friiher 
erwahnten  Dissertation.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  von  van  der 
Waals  wesentlich  dadurcb,  dass  der  Untersuchung  die  Gleicbung  von 
Glausias  (S.  227)  zu  Orunde  gelegt  wird.  Auch  hier  muse  ein  Hinweis 
geniigen. 

5.  Ldsungen  fiester  Stoffe  in  Oasen.  Insofern  aU  es  feste  Stofie 
giebt,  welche,  ofane  in  den  fliissigen  Zustand  iiberzogehen,  verdampfeo 
konnen,  lasst  sicb  mit  gleichem  Recht  wie  bei  Fliissigkeiten  von  Losan- 
gen  derselben  in  Gasen  sprechen.  Von  den  Gesetzen  dieser  Erscheinoog 
ist  experimentell  nichts  bekannt,  doch  diirfte  es  zulassig  sein,  ans  der 
neuerdings  wiederholt  festgestellten  Tbatsache,  dass  der  Dampfdrack 
fliichtiger  fester  Sto£fe  ebenso  nur  eine  Funktion  der  Temperatur  ist, 
wie  der  der  Fliissigkeiten,  den  Schluss  zu  Ziehen,  dass  das  Daltonsche 
Gesetz  auch  fiir  die  Losungen  fester  Stoffe  in  Gasen  gelte.  DerUmstand, 
dass  Gase  sich  in  festen  Korpern  nicht  oder  doch  nur  in  ausserst  ge- 
ringer  Menge  losen,  wirkt  sogar  dahin,  dass  fiir  diese  eine  Stoning  der 
Giiltigkeit  des  Daltonschen  Gesetzes,  welche  bei  Fliissigkeiten  vorhanden 
ist  (S.  611),  in  Wegfall  kommt. 

Die  spezifische  Wechselwirkung  zwischen  den  Molekein  der  Ldsnng 
und  des  gelosten  Stoffes  scheint  in  einzelnen  Fallen  dahin  zu  wirkeo, 
dass  die  Fliichtigkeit  des  letzteren  bedeutend  erhoht  wird.  So  baben 
Hannay  und  Hogarth^)  beobachtet,  dass  Alkohol  oberhalb  seiner  kri- 
tischen  Temperatur,  also  in  Gasgestalt,  Jodkaiium  aufzulosen  vormochte. 
Das  Jodkaiium  hatte  somit  Dampfgestalt  bei  eiuer  Temperatur  ange- 
nommen,  bei  welcher  es  fiir  sich  keine  merkliche  Fliichtigkeit  zeigt 
Es  ist  unzweifelhaft,  dass  derartige  Wirkungen  nur  in  Gasen  eintreten 
konnen,  welche,  unter  sehr  hohem  Drucke  stehend,  ein  kleines  Volum 
einnehmen,  da  sonst  die  Wechselwirkung  der  Molekein  keinen  erheb- 
lichen  Wert  annehmen  kann. 


Zweites  EapiteL    Ldsnngen  von  Oasen  in  Flussigkeiteu 

1.  Das  OmndgeBetB.'  Im  allgemeinen  lasst  sich  bohaupten,  dasf 
jede  Fliissigkeit  im  stande  ist,  jedes  Gas  aufzunehmen  und  sich  mil 
demselben  zu  einer  homogenen  Fliissigkeit  oder  Liosung  zu  vereinigen 


1)  Proc.  Boy.  Soc.  30,  178  nnd  484.   1880. 
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Doch  ist  dieae  Fahigkeit  aosserordentlich  verschieden  und  Ton  der  Na- 
tur  der  beiden  Stoffe  in  mannigfachster  Weise  abhangig. 

Vor  allem  soUen  zwci  Gruppen  solchor  Gaslosungen  unterschieden 
werden.  Zu  der  ersten,  den  eigentlichen  Losungen,  gehoren  solche, 
welche  bei  Verminderung  dee  Druckes  oder  Erhohung  der  Temperatur 
flch  ToUstandig  ?od  dem  aafgenommenen  Gase  befreien  lassen,  zu  der 
zweiten  solche,  bei  deneD  das  nicht  der  Fall  ist.  Im  zweiten  Falle,  wie 
z.  B.  bei  der  Aaflosung  des  Chlorwasserstoffgases  in  Wasser,  haben  wir 
geDogenden  Grand,  das  Eintreten  eines  chemischen  Vorganges  anzuneb- 
nen;  znr  Betracbtung  sollon  in  diesem  Kapitel  zunachst  die  Loenngen 
der  ersten  Gmppe  gelangen. 

Fiir  solche  gilt  ein  Gesetz,  welches  von  Henry  i)  aufgestellt  and 
TOO  Bansen')  verifiziert  worden  ist:  die  von  einer  gegebenen 
Flnssigkeitsmenge  absorbierte  oder  geloste  Gasmenge  ist 
proportional  dem  Drack  des  Gases.  Da  andererseits  die  Volame 
der  Gaae  amgekehrt  proportional  dem  Dracke  sind,  so  lasst  sich  dies 
Ergebnis  aach  so  aasdrticken:  eine  gegebene  Fliissigkeitsmenge  ab- 
sorbiert  bei  jedem  Dracke  das  gleicbe  Volum  des  Gases.  Aaf  die 
Meogenyerhiltnisse  Ton  Gas  and  Fliissigkeit  kommt  es  hierbei  gar  nicht 
in,  solange  die  Gasmenge  nicht  so  gering  wird,  dass  sie  weniger  be- 
Mgt,  als  die  Fliissigkeit  anter  den  gegebenen  Umstanden  aufnehmen 
kaon.  Der  letztere  Fall  kanu  indessen  niemals  eintreten,  wenn  Gas  and 
Fliissigkeit  zosammen  einen  anveranderliehen  Raam  erfdllen;  dann  nimmt 
iifolge  der  Absorption  der  Gasdruck  so  weit  ab,  bis  die  dem  vermin- 
teten  Dmck  entsprechende  Menge  absorbiert  ist. 

Eine  andere  Form^  in  welcher  das  Henrysche  Gesetz  spater  viel- 
kA  angewendet  werden  wird,  ergiebt  sich  durch  die  Einfiihrang  des 
fiegriffee  der  Konzentration.  Bezeichnet  man  mit  diesem  Aasdrack 
die  Menge  des  betrachteten  Stoffes  dividiert  durch  den  Raam,  in  wel- 
diem  dieselbe  verteilt  ist  (gleichgiiltig,  ob  in  diesem  Raame  noch  an- 
dere Stoffe  Torhanden  sind  oder  nicht),  so  lasst  sich  das  Gesetz  aach 
in  der  Gestalt  aussprechen:  das  Gas  wird  von  der  losenden  Fliissigkeit 
in  solcher  Menge  anfgenommen,  dass  die  Konzentration  des  Gases 
im  Gasraame  der  in  der  Losnng  proportional  ist.  Der  absolate 
Wert  der  Konzentration  hat  also  auf  den  Wert  des  Verhaltnisses  beider 
Konieotrationen  keinen  Einflass;  dieses  hangt  nur  von  der  Natur  der 
Stoffe  und  der  Temperatar  ab. 


M  Phil,  trans.  1808;  Gilb.  20,  147.  1805. 
•)  L.  A.  98»  1.  1855. 


614  IV.  Msungen. 

2.  Gasgemenge.  Dalton  bewies  1807^),  dass  das  Henrysche  Ab- 
sorptionsgosetz  auch  fiir  den  Fall  seine  Geltung  bebalt,  dass  Gasgemenge 
zur  Absorption  gelangen.  Die  Fliissigkeit  absorbiert  alsdann  jeden  Be- 
standteil  so,  als  wenn  er  allein  vorhanden  ware  und  entsprechend  seiner 
Menge  im  Gesamtvolum  seinen  Druck  ausubte.  Somit  verhalten  sich 
die  Gasgemenge  auch  bei  ihrer  Auflosung  und,  was  besonders  wichtig 
ist,  innerhalb  der  entstandenen  Losung,  dem  Summengesetz  gemass, 
welches  sich  fiir  alle  ihre  Eigenschaften  schon  friiher  ergeben  batte. 

3.  Mesaung  der  AbsorpHonsgrdBBen.  Wenn  ein  Gas  mit  einer 
Fliissigkeit  in  Beriihrung  kommt,  so  beginnt  alsbald  die  Absorption,  in- 
dem  die  Oberflache  der  Fliissigkeit  so  viel  Gas  aufnimmt,  als  den  Urn- 
standen  entspricht.  In  das  Innere  dringt  dann  das  absorbierte  Gas 
durch  DifiFosion,  wodurch  die  Oberflachenschicht  Gas  verliert  und  nenes 
aufzunehmen  Yormag.  Der  Yorgang  wiederholt  sich,  bis  schliesslich  das 
Maximum  der  Absorption  oder  die  Sattigung  eingetreten  ist;  das  er- 
fordert  aber,  weil  die  Di£fusion  hochst  langsam  verlauft,  eine  ungemein 
lange  Zeit. 

Um  den  Sattigungszustand  schneller  zu  erreichen,  ist  eine  fort> 
gesetzte  innige  Beriihrung  zwischen  Gas  und  Fliissigkeit  und  Bewegung 
der  letzteren  erforderlich.  Man  erreicht  dieselbe,  wenn  grosse  Gas- 
mengen  zu  Gebote  stehen,  am  einfachsten  durch  andauerndes  Einleiteo 
des  Gases  in  die  auf  konstanter  Temperatur  erhaltene  Fliissigkeit 
Anderenfalls  bedient  man  sich  der  von  Bunsen  und  anderen  ang^ebenefi 
Apparato.  Bunsen^)  bringt  das  Gas  in  ein  geteiltes  Gylinderrohr  iibei 
Quecksilber,  lasst  eine  angemessene  Menge  Fliissigkeit,  welche  vorbei 
durch  Auskochen  ganzlich  von  Luft  befreit  wurde,  eintreten  und  schiittelt 
den  Inhalt  des  Rohres,  nachdem  dies  durch  Anschrauben  gegeo  eine 
Gummiplatte  fest  verschlossen  und  in  einen  Cylinder  mit  Wasser  ge- 
senkt  ist,  heftig  durcheinander.  Durch  wiederholtes  Offnen,  Zutreten* 
lassen  von  Quecksilber  und  Schiitteln  bringt  man  einen  Gleichgewichts- 
zustand  hervor  und  erfahrt  alsdann  durch  Bestimmung  des  verschwan- 
denen  Gasvolums,  des  zugetretenen  Fliissigkeitsvolums  und  des  Drucke^ 
wie  gross  das  Gasvolum  ist,  welches  von  der  Fliissigkeit  abeorbierl 
wurde. 

Ausser  dem  von  Bunsen  angegebenen  Apparate  sind  noch  mehren 
andere  konstruiert  und  in  Anwendung  gebracht  worden.   G.  Wiedemani 

'}  Glib.  28,  397.  1808,  aus  Mem.  of  the  lit  and  phil.  Soc.  of  Manchester 
Vol.  1.  £b  ist  die  berahmte  Abhandiong,  welche  die  erste  Atomgewichtstabelli 
enth&lt.  (S.  18.)  Ygl.  auch :  Ostwalds  Elassiker  der  exakten  WiBsenschaften,  Bd.  S 
Leipzig  1889.  >)  L.  A.  da,  10.  1855. 
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hat  einen  solchen  aDgegeben,  der  von  Mackenzie  benutzt  und  von  Hiifner 
Terbessert  worden  ist^).  Bei  demselben  besteht  das  Absorptionsgefass  au8 
zwei  dnrch  einen  Zweiweghahn  getrennten  Kammern,  welcbe  mit  einem 
^z  mit  Quecksilber  gefiillten  Manometer  durch  ein  Scbliffstiick  in  Ver- 
bindiing  stehen.  Von  den  Kammem  wird  eine  mit  dem  Gase,  die  an- 
dere  mit  der  luftfreien  Absorptionsfllissigkeit  gefullt;  nacbdem  das  ge- 
schehen  ist,  lost  man  den  Teil  vom  Manometer  ab,  offnet  den  Hahn 
zwischen  Gas  und  Fliissigkeit,  schiittelt,  verbindet  mit  dem  Manometer, 
ans  welchem  man  dem  Unterdruck  entsprechend  Quecksilber  iibertreten 
Iwt  und  wiederbolt  dieso  Operationen  nacb  Bedarf.  Die  absorbierte 
Gasmenge  wird  aus  dem  Gewicht  des  zugetretenen  Quecksilbers  er- 
schlossen.  Heidenhain  und  Meyer,  und  nacb  ihnen  Setscheuow  (s.  w.  u.) 
ferbinden  das  Absorptionsgefass  durch  eine  biegsame  Kapillare  mit  einem 
grossen,  mit  dem  (jrase  gefiillten  Manometer  und  bestimmen  durch  die 
DnickveraDderung  an  letzterem  die  absorbierte  Gasmenge.  Hiifner 
pompt  endlich  aus  der  unter  irgend  welcheh  Bedingungen  gesattigten 
Flassigkeit  das  Gas  mittels  der  Sprengelschen  Quecksilberluftpumpe 
aos  and  bestimmt  dasselbe  eudiometrisch^).  In  vielen  Fallen  lasst  sich 
die  absorbierte  Gasmenge  durch  die  Methoden  der  anaJytischen  Ghemie 
dem  Gewichte  nacb  bestimmen,  auch  ist  in 
naochen  Fallen  die  direkte  Ermittlung  der 
GewichtsKunahme  des  Absorptionsgefasses 
durchfuhrbar  and  zweokmassig. 

In  meiuem  Laboratorium  hat  sich  das  nach- 
stehend  beschriebene,  im  Anschluss  an  den  Ap- 
parat  yon  Heidenhain  und  Meyer  konstruierte 
Abeorptiometer  als  bequem  und  genau  be- 
wahrt  Das  Gasmessrohr  A,  welches  eine  Tei- 
iimg  in  Kubikcentimeter  mit  willkiirlichem 
InfiLngspunkt  tragt,  ist  durch  einen  Gummi- 
schlauch  mit  dem  gleich  weiten  Rohr  B  ver- 
bonden,  welches  beweglich  ist  und  cine  Aus- 
gleichung  des  Standes  der  Sperrfliissigkeit 
(Quecksilber  oder  Wasser)  ermoglicht.  Durch 
me  biegsame  Kapillare  aus  Blei  (Silber  oder 
Platin  ist  nur  in  seltenen  Fallon  notwendig) 

steht  das  Gasmessrohr  mit  dem  Absorptionsgefass  C  in  Verbindung.   Die 
Hihne  a  und  b  sind  Dreiweghahne,  c  ist  ein  einfacher  Hahn. 


Fig.  40. 


•)  J.  pr.  Ch.  22,  268.   1880. 


«)  Wied.  1,  629.   1877. 
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Zur  Ausfuhrung  des  Versuches  fiillt  man  C  mit  der  luftfreien  Fliissig- 
keit  und  A  mit  dem  Qase  an;  die  Dreiweghabne  ormoglichen  dies  mil 
Beqaemlichkeit  auszufuhren.  Dann  wird  nach  Ausgleichuog  des  Druckes 
der  Stand  des  Gases  in  A  abgeleson,  A  mit  C  in  Verbindang  gesetzt 
und  unter  Heben  von  B  und  Ofifnen  des  Hahnes  c  oin .  bestimmtes  Vo- 
lum  der  Fiiissigkoit  in  ein  Masskolbchen  auslaufen  gclassen.  Dadurcb 
tritt  ein  gleiches  Volum  des  Gases  nach  C  iiber,  and  man  kann  durdi 
kraftiges  Durchschiitteln  von  C  die  Absorption  ausfuhren.  Um  bei  be- 
stimmten  Temperaturen  zu  arbeiten,  umgiebt  man  A  und  G  mit  Wasser*, 
resp.  Dampfbadern. 

4.  Der  Absorptionflkoefaaient.  Als  Absorptionskoeffizient  bezeichnet 
Bunsen  das  von  der  Einheit  des  FliissigkeitsYolums  outer  Normaldrock 
absorbierte  GasYolum,  lotzteres  gleich  falls  auf  Normaldruck  und  0^  re- 
duziert,  gedacbt.  Sei  V  das  Volum  der  Fliissigkeft,  y  das  des  beim 
Druck  p  und  der  Temperatur  t  absorbierten  Gases,  so  ist  das  Volum 

YD 

v'o  dieser  Gasmenge,  auf  76  cm  Druck  und  0^ reduziert,  y'q  =  -^^  K^  -rr, 

wo   a  ==  0-003  76   den  Ausdehnungskoeffizienton   der  Gase   bezeichnet 

7fi 

Nach  dem  Henryschen  Gesetz   ware   beim  Druck   76  cm   die  — fache 

P       . 

Menge   des  Gases   reduziert   worden,   dessen   reduziertes  Volum   somit 

YD  76  Y 

Ya  =  =^g.,    . — --  —  =  — — ; r  betragen  wiirde.  Dividiert  man dasselbe 

76(1 4- at)    p       (1  +  at)  ° 

noch  durch  das  FliissigkeitsYolum  V,  so  erh&lt  man  den  Absorptions- 
koeffizienten 

/J 


V(H-at) 

Neben  diesem  yod  Bunsen  definierten  Absorptionskoef&zieDten,  der 
sich  einfach  als  Verhaltnis  des  unter  dem  gerade  Yorhandenen  Drucke 
absorbierten  und  auf  0^  reduzierten  GasYolums  zu  dem  absorbierenden 
FliissigkeitsYolum  darstellt,  erscheint  es  zweckmassig,  noch  einen  ein- 
facheren  Ausdruck  zu  wahlen,  indem  man  die  in  der  Natur  des  Vor- 
gauges  schwerlich  begriindete  Reduktion  auf  0^  fortlasst  Ich  bezeichne 
daher  mit  Loslichkeit  des  Gases  X  das  Verhaltnis  des  bei  ii^gend 
einem  Druck  und  irgend  einer  Temperatur  absorbierten  OasYolums  t 
zu  dem  absorbierenden  FliissigkeitsYolum  V,  so  dass  zu  setzen  ist 

Zu  dem  Bunsenschen  Absorptionskoeffizienten  steht  die  Loslichkeit  in 
der  Beziehung  i  =  ^(1  +  at). 
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Der  Absorptionskoeffizient  and  ebenso  die  Loslichkeit  der  Gase  ist 
unabhangig  vom  Druck,  dagegeb  abhangig  von  der  Natur  der  Stoffe 
nod  von  der  Temperatur.  Wasserstoff  in  Wasser,  sowie  Sauerstoff  und 
Koblenozyd  in  Alkohol  soUen  nach  Bunsen  und  Carius  einen  von  der 
Temperator  unabbangigen  Absorptionskoeffizienten  haben.  Indessen 
scheinen  hier  docb  Versuchsfebler  vorzuliegen,  da  nenere  Versncbe  in 
ffleinem  Laboratorium  anch  in  diesen  Fallen  den  Absorptionskoeffizienten 
Ton  der  Temperatnr  abhangig  erwiesen  haben. 

Dalton  nahm  an,  dass  der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Ab- 
soiptionskoeffizienten  fur  verschiedene  Gase  in  derselben  Fliissigkeit  dem 
Werte  derselben  proportional  sei»  so  dass  die  Zusammensetzung  des  von 
doer  gegebenen  Fliissigkeit  aus  einem  Gasgemenge  aufgelosten  Anteils 
Ton  der  Temperatur  unabh&ngig  ware').  Der  Satz  ist  in  aller  Strenge 
jeden&Us  nicht  richtig,  docb  tri£Pt  er  in  grossen  Ziigen  zu,  worauf  nocb 
in  neaerer  Zeit  E.  Wiedemann*)  hingewiesen  hat. 

Die  folgenden  Tabellen  enthalten  die  von  Bunsen  und  seinen  Schii* 
lern  bestimmten  Absorptionskoeffizienten  einer  Reihe  von  Gasen  fiir 
Waaser  und  fiir  Alkohol  (spez.  Gew.  0-792  bei  20<^). 


Stickstofir  N, 

Wasserstoff  H, 

Sauerstoff  0, 

Temp. 

W.          A. 

W.          A. 

W.           A. 

()• 

0-02035    01263 

001930    0-06925 

0-04114    0-2840 

5 

0-01794    0-1244 

0-01930    0-06853 

003628    0-2840 

10 

0-01607    0.1228 

001930    006786 

0-03250    0-2840 

15 

0-01478    01214 

001930    0-06725 

0-02989    0-2840 

20 

0-01403    0-1204 

0-01930    0-06668 

0-02838    0-2840 

Kohlens&are  GO, 

Eohlenoxyd  GO 

Stickoxydal  N»0 

Temp. 

W.          A. 

W.          A. 

W.          A. 

0» 

1.7967    4-3295 

0-03287    0-2044 

1-3052    4-178 

5 

14497    38908 

0.02920    0-2044 

1-0934    3-844 

10 

1-1847    85140 

0-02635    02044 

09196    3-541 

15 

1-0020    31993 

0-02432    0-2044 

07778    3-268 

30 

0-9014    2-9465 

002312    02044 

06700    3025 

Methan  CH« 

Athylen  C,H^ 

Schwefelwasserstoff  H, 

Temp. 

W.          A. 

W.          A. 

W.          A. 

0» 

0-05449    0-5226 

0-2563    3-595 

4-371    17-89 

5 

0-04885    0-5086 

0-2163    3-328 

3-965    14-78 

10 

0-04372    0-4954 

0-1837    3086 

3-586    11-99 

15 

0-03909    04828 

0-1615    2-883 

3-233      9-54 

20 

0-03499    04710 

0-1488    2-713 

2-905      7-42 

*)  a.  a.  O. 


')  Ladenborgf  Handwdrterb.  d.  Chemie  1,  4. 
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Stickoxyd  NO        Athyl  G^Hio  Methyl  GgHe   Athylwassentoff  Cfi^ 

Temp.                A.                        W.          •  W.  W. 

0^  03161  003147  0.0871  0-0946 

5  02999  0-02689  0-0720  0-0785 

10  02861  002355  0-0599  0-0655 

15  0-2748  002147  00508  0-0657 

20  0-2659  002065  0-0447  0-0490 

Die  Yorstehenden  Zahlen  siDd  fast  die  einzigen,  welche  wir  uber 
die  AbsorptioDskoeffizienten  von  Gasen  in  einheitlichen  Losungsmitteln 
besitzen.  Als  die  ersten  genaueren  Messungen  auf  diesem  Gebiete  yod 
hochstem  Wert,  konnen  sie  doch  nicbt  als  yollig  genau  betrachtet  wer- 
den,  wie  sich  bei  gelegentlicher  Nachpriifung  einzelner  Werte  ergeben 
hat.  So  weiss  man  gegenwartig,  dass  die  damals  Methyl-  und  Athjl- 
wasBerstoff  genannten  und  als  verschieden  angeseheuen  Gase  identisch 
sind^);  zwischen  ihren  Absorptionskoeffizienten  finden  sich  aber  Unter- 
Bchiede  von  8  bis  10  Prozent. 

Ebenso  sind  von  einer  ganzen  Reihe  verschiedener  Chemiker  Zweifel 
an  der  Richtigkeit  der  oben  fiir  Sanerstoff  gegebenen  Zahlen  erhoben 
worden,  welche  gleichfalls  begriindet  erscheinen;  der  Absorptionskoef- 
fizient  des  Sauerstoflfs  in  Wasser  ist  sicher  hoher').  In  neuester  2ieit 
giebt  L.  W.  Winkler')  dariiber  folgonde  Tabelle  an: 


0* 

0-0489 

5» 

0-0429 

10* 

0-0380 

15« 

0-0342 

20* 

0-0310 

25« 

00284 

30* 

0-0262 

Diose  Zahlen  sind  auf  analytischem  Wege  (Binden  des  Sauerstoffs  an 
Manganoxydul  und  Zerlegung  des  gebildeten  Oxyds  mit  Jodkalium  and 
Salzsaure)  gefunden  worden.  Auf  gasvolumetrischem  Wege  batten  Pet- 
tersson  und  Sonden^)  sehr  nahestehende  Zahlen  erhalten,  so  dass  aacfa 
methodische  Fehler  ausgeschlossen  sind. 

5.  AbBorption  in  anderen  Flussigkeiten.  Es  erscheint  keinem 
Zweifel  unterworfen,  dass  das  Henrysche  Gesetz  in  seiner  Geltong  nicht 
auf  Wasser  und  Alkohol,  die  Fliissigkeiten;  mit  denen  die  meisten  Unter* 
suchungen  gemacht  sind,  beschrankt  ist,  sondem  fur  alle  gilt     Unte^ 

^)  Auf  diese  in  der  ersten  Auflage  Qbersehene  Thatsache  hat  mich  6.  Httfiiei 
aufmerksam  gemacht. 

>)  Die  Litteratur  darUber  siehe  B.  22,  1439.  1889.  *)  a  22,  1764.  1889. 

*)  B.  22,  1439.  1889. 


Ldsiingen  yon  Gasen  in  FlOssigkeiten.  619 

nchungen  dariiber  sind,  abgesehen  von  denen  mit  gemengten  Losungs- 
fflitteln  (Salzlosungen  u.  dgl.)  von  Woukuloff^)  mit  Schwefelkohlenstoff 
resp.  Chloroform  und  Eoblendioxyd  angestellt  worden  and  haben  die 
erwartete  ^bereinstimmung  mit  dem  Henryschen  Gesetz  innerhalb  der 
Grenzen,  in  welcben  die  Gasgesetze  giiltig  8ind»  ergeben. 

Zwiachen  der  Natur  des  Losungsmittels  und  der  Loslichkeit  der 
Case  in  demselben  haben  sich  einfache  Beziehungen  bisher  nicht  auf- 
stellen  lassen.  Anch  sind,  wie  schon  Bunsen  fiir  Wasser  und  Alkohol 
kndy  and  wie  Gniewosz  und  Walfisz^)  fiir  Petroleum  bestatigten,  die 
Eoeffizienten  der  Gase  in  yorschiedenen  Losungsmitteln  einander  nicht 
proportionaL 

6.  Praftmg  des  Henrysohen  GesetBes.  Der  Entdecker  selbst  hatto 
sein  Gesetz  an  fUnf  verschiedenen  Gasen  bei  Drucken  zwischen  1  und 
3  Atmospbaren  gepriift  und  bestatigt  gefunden.  Freilich  begniigte  sich 
Heoiy  mit  einer  ziemlich  rohen  Annaherung,  wie  denn  auch  seine  Ver- 
soche,  dem  damaligen  Stande  der  Experimentierkunst  entsprechend, 
nicht  sehr  genau  sind.  Spaterhin  wurden  entsprechende  Untersuchungen 
TOQ  Bunsen  und  seinen  Schiilern  mit  gleichem  Erfolge  ausgefuhrt.  Zwar 
koDDte  innerhalb  des  Bunsenschen  Absorptiometers  der  Druck  nur  in 
geringem  Masse  yerandert  worden,  so  dass  das  Gebiet  der  Untersuch- 
ong  ziemlich  begrenzt  war,  doch  liessen  sich  die  Druckgrenzen  durch 
die  Anwendung  yon  Gasgemengen  ganz  betrachtlich  erweitem.  Fiir 
9olche  gilt  dasselbe  Gesetz,  wobei  fiir  den  Druck  der  Partialdruck  der 
einzelnen  Grasanteile  eingefiihrt  werden  muss.  Sind  in  der  Volumeinheit 
des  Gasgemenges  q^,  qg,  q^  •  •  •  -  Volume  yerschiedener  Gase  enthalten, 
>o  ist  der  Partialdruck  der  einzelnen  Gase  qi  p^  q2  P)  q^  p*--.f  wenn 
p  der  Gesamtdruck  ist  Die  absorbierten  Mengen  g^,  g,,  gs  •  • .  •  betragen 
dano,  wenn  /?!,  fi^y  /J, die  eotsprechenden  Absorptionskoeffizienten 

sind,   fur   die   Einheit   der   absorbierenden   Fliissigkeit   g^  =  Pi  qi  ^, 

fc  =  ft  qs  Yg>  g»  =  ft  <l8  ^  ^'  8-  w-  Es  ist  klar,  dass  durch  Verminderung 

des  Gemenganteiles  und  daher  des  Partialdruckes  eine  Priifung  des 
Henryschen  Gesetzes  moglich  wird,  welche  iiber  die  Druckgrenzen  zwi- 
schen 0  and  einer  Atmosphare  reicht  Als  Beispiel  gebe  ich  Versuche 
BoBsens  an  einem  Gemenge  von  Kohlensaure  und  Wasserstoff  wiodcr, 
welches  nacb  der  Analyse  aus  0*7319  H,  und  0-2681  COg  bestand.  Die 
Bechnung  wurde  so  gefahrt,  dass  aus  den  gefundenen  Absorptionen  mit 


0  C.  r.  108,  674.  1889  and  ib.  109,  61.  1889. 
>)  Zeitschr.  t  ph.  Ch.  1,  70.    1887. 
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Hilfe  der  an  reinem  Wasserstoff  and  reiner  KohleoBaure  bestimmtoD  Ab- 
sorptionskooffizienten  die  Zusammensetzung  des  Oases  berechnet  warde^). 
Drei  yerschiedene  Versuche  gaben: 


I 

II 

m 

Mittel 

Analyse 

Wasserstoff 

07343 

0-7372 

0.7286 

07338 

0.7319 

EohleDB&are 

0.2667 

0-2628 

02716 

02667 

0-9681 

Wenn  diese  Zahlen  auch  die  Gtiltigkeit  des  fraglicheD  Gesetzes  in  grossen 
Ziigen  nacbweisen,  so  enthalten  sie  doch  keine  systematiscbe  Untersuchung 
liber  das  Gebiet,  innerhalb  dessen  es  anwendbar  ist;  Bunsen  selbst  driickt 
gelegentlich  die  Meinung  aus,  dass  es  Grenzen  fur  die  Giiltigkeit  des  Ge- 
setzes gebe,  ohne  aber  deren  Bestimmaug  zu  uuternehmen. 

Ein  Versuch,  die  Liicke  auszufullen,  liegt  von  Khanikow  und  La- 
ginin^)  vor.  Die  Autoren  anderten  das  Bunsensche  Absorptiometer  dahin 
ab,  dass  dasselbe  vom  Manometer  vollstandig  getrennt  werden  konnte, 
wenn  es  zar  Erziolung  voUstandiger  Absorption  geschiittelt  wurde;  ietz- 
teres  geschah  unter  Wasser  durch  eine  rotierende  Welle.  Die  Versuche 
wurden  ausschliesslich  mit  Eohlensaure  angestellt;  bei  der  Reduktion 
auf  Normaldruck  und  -temperatur  wurden  die  Abweichungen  yon  den 
Gasgesetzen  in  Beriicksichtigung  gezogen.  Die  nachfolgende  Tabellc 
giebt  die  Versuchsresultate^)  wieder;  P  ist  der  Druck  am  Schlusse  dec 
Versuches,  g  das  absorbierto  Gasvolum,  h  das  absorbierende  Wa88e^ 
yolum  und  a  die  von  der  Einheit  des  letzteren  unter  dem  Druck  f 
absorbierte  Gasmenge. 


p 

g 

h 

a 

a:P 

69-8 

3466 

3671 

a9441 

0-01852 

80-9 

6268 

4534 

1-1619 

0-01436 

1289 

6979 

3743 

1.8647 

0-01447 

147-0 

10060 

4638 

21628 

0-01471 

2002 

10864 

3733 

2-9076 

0-01451 

218-9 

14757 

4646 

3-1764 

0-01463 

236-9 

13440 

3866 

3-4857 

0-01472 

256-4 

17490 

4708 

3-7152 

0-01465 

273-8 

15136 

3781 

4-0031 

0-01463 

311-0 

20899 

4644 

4-5006 

0-01447 

Die  Autoren  berechnen  ihre  Resultate,  indem  sie  die  erste  Beobachtani 
als  Grundlage  annehmen  und  die  Verhaltnisse  (z^ia^^  a^iaif  a^ict^,  u.&« 

bildeu,  die  sie  mit  Pispi)  Ps^Pd  Pi^Pi vergleichen.     Das  Ergeboii 

dieser  Rechnung  ist,  dass  beide  Reiben  keineswegs  gleich  sind,  wie  8i< 


'j  Gasom.  Meth.  246.  >)  A.  ck.  ph.  (4)  11,  412.   1867. 

')  Ohne  die  unbillige  Zahl  von  DezlmalstelieD  des  Originals. 
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M  nach  dem  Henryschen  Gesetze  sein  miissten,  sondern  dass  die  orste 
Beihe  darefawQg  grossere,  und  zwar  zunehmend  grossere  Werte  aufweist, 
ab  die  zweite,  dass  also  das  Henrysche  Gesetz  ungenau  ist.  Berechnet 
man  indessen  die  Daten  rationeller,  ohne  einem  Vei'suche  ein  besondo- 
m  Gewicht  zuzuscbreiben,  d.  h.  bestimmt  man  die  Verhaltnisse  a^ipi, 
^-Pi>  ^  •?»•••  •)  wie  oben  in  der  letzten  Kolumne  der  Tabelle  ge- 
Khehen  ist,  so  sieht  man,  dass  ausser  dem  ersten  Versoche  die  iibrigen  . 
obereinstiromende  Resultate  gebeo;  die  Abweichungen  siud  ganz  un- 
r^elmassig  and  offenbar  Folgen  von  Versuchsfehlern.  Das  Henrysche 
Gewts  wird  also  durch  diese  Versucho  auf  das  Besle  bestatigt,  worauf 
Naocari  und  Pagliani  hingewiesen  haben,  nachdem  schon  friiher  Set- 
sdienow  eine  ahnliche  Bemerkung  gemacht  hatte. 

In  80  weitem  Umfange  ist  spaterhin  das  Gesetz  von  Henry  nicht 
mehr  gepriift  worden.  Wir  besitzen  noch  einige  Versuche  von  Setschenow, 
fiber  die  weiter  nnten  zu  berichten  ist,  und  eine  Arbeit  von  Naccari 
and  Pagliani'),  die  mir  nicht  zuganglicb  ist.  Aas  dem  Reforat  iiber 
dieselbe')  entnehme  ich,  dass  sie  gleichfalls,  wenn  auch  nur  innerbalb 
^nger  Dmckunterschiede  das  Gesetz  bestatigt  Alle  diese  Arbeiten 
sind  mit  Kohlensaure  ausgefuhrt. 

7.  AwsBBhrnea  Yom  Henryaohen  Geaetze.  Bei  leicht  absorbier- 
baren  Gasen  finden  Abweichungen  vom  Absorptionsgesetze  statt.  Fiir 
Ammoni&k  giaobte  Carius®)  allerdings  die  Gtiltigkeit  des  Henryschen 
Gesetzea  durch  Yersuche  an  Gemengen  mit  WasserstofiF  im  Absorptio- 
meter  nachgewiesen  zu  haben,  doch  zeigten  spater  Roscoo  und  Dittmar^), 
dass  die  Ton  Carius  bestimmten  Absorptionskoeffizienten  fehlerhaft,  und 
dass  die  Absorptionsverhaltnisse  des  Ammoniaks  weit  verwickeltor  sind. 
Die  beistehende  Eurve  (Fig.  41)  stellt  die  Beziehung  zwischen  Druck 
und  abaorbierter  Gasmenge  dar;  zum  Vergleich  ist  die  dem  Henryschen 
Gesetze  entsprechende  Gerade  gleichfalis  gezeichnet.  Die  Beobachtungen 
Bind  bei  0*  angestellt.  Spater  hat  Sims'^)  die  Beobachtungen  fur  an* 
dare  Temperaturen  erganzt;  schon  bei  20®  ergab  sich'eine  weit  ein- 
&chere  Beschaffenheit  der  Eurve,  indem  die  doppelte  Eriimmung  ver- 
aehwand,  bei  40*  waren  die  Abweichungen  noch  geringer,  und  bei  100^ 
folgte  das  Ammoniakgas  fast  genau  dem  Henryschen  Gesetze.  Ganz 
abereinatimmende  Resultate  erhielt  Watt8%  als  er  Gemenge  von  Luft 
and  Ammoniak  so  lange  durch  eine  kleiue  Wassermenge  von  konstanter 


*)  N.  Cim.  (8)  7,  71.  1880.  «)  Beibl.  4,  510.  ")  L.  A.  d3,  33.  1805. 

*)  L.  A.  112,  849.  1859.  •)  L.  A.  118,  345.  1861. 

•)  L.  A.  Sappl.  3,  227.  1865. 


622 


IV.  L^Bongen. 


Temperatur  leitete^  bis  die  Sattigang  eingetreten  war.  Die  absorbierte 
Ammoniakmenge  stimmte  mit  der  aus  dem  Partialdrnck  nach  den  Ta- 
bellen  von  Roscoe  und  Sims  berechneten  Menge  iiberein  nnd  widi  also 
gleichfalls  von  dem  Henryschen  Gesetze  ab;  die  Lnft  yerhielt  sich  so- 
mit  dem  Aromoniak  gegeniiber  vollkommen  indiflferent. 
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Ganz  ahnlich  sind  die  Ergebnisse  genauerer  Untersuchungen  iibei 
das  Verhalten  'des  Schwefeldioxyds.  Schonfeld^)  glaubte  gleichfalls  am 
Versucben  mit  dem  Absorptiometer  an  Gemengeo  die  Giiltigkeit  dei 
Henryschen  Gesetzes  far  dies  Gas  ableiten  zu  diirfeny  doch  zeigte  Sim 
dass  das  erst  iiber  40^  richtig  ist,  wahrend  bei  niederen  Temperatarei 
ganz  ahnliche  Abweichungen  wie  beim  Ammoniak  sich  zeigen.  Anch  isi 
es  nach  Beobachtungen  von  Watts  einerlei,  ob  die  Druckverminderaof 
direkt  oder  durch  Beimischung  eines  anderen  Gases  hervorgebrachtwird 
Sogar  ein  verbaltnismassig  stark  absorbierbares  Gas,  wie  Koblensaure 


»)  L.  A.  %,  1.  1854. 
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hit  keinen  spezifischen  Einfluss,  woraus  bis  zu  weiten  Grenzen  eine  Be- 
ititigiittg  des  Daltonschen  Gesetzes  der  Superposition  der  Absorp- 
tiooen  folgt,  welches  freilich  bei  Bunsens  oben  mitgeteilten  Absorptio- 
neterrersacheii  an  Gemengen  Torausgesetzt  und  bestatigt  ist,  aber  bei 
weitem  nicht  in  so  weitgehender  Weise,  wie  hier. 

Chlorwasserstoffgas  weicbt  noch  viel  starker^  als  die  beiden  genannten 
Gtte,  Yom  Henryschen  Gesetz  ab;  da  es  aber  auf  Wasser  chemisch  ein- 
wirkt,  so  ist  ein  solches  Verhalten  vorauszusehen.  £iu  prinzipieller 
Unterschied  findet  namentlich  insofem  statt,  als  die  Eurve  zwischen  p 
nod  g  for  p  =  o  nicht  anch  g  =  o  hat,  sondern  dass  g  einen  positiven 
Wert  behalt,  d.  h.  dass  nicht  alles  Gas  durch  Druckyermindernng  ans 
dtf  Finssigkeit  entfernt  werden  kann,  sondern  ein  vom  Druck  unab- 
hsngiger  Rest  nachbleibt,  dessen  Zusammensetzong  sich  mit  der  Tem- 
perabur  andert.  Daher  kann  wasserige  Salzsaure  durch  Kochen  nicht 
ram  Chlorwasserstoff  befreit  werden,  sondern  destilliert  als  Fliissigkeit 
von  ziemlich  konstanter  Zusammensetzung  iiber. 

8.  Theoiie  der  GfrasabBorption.  Dalton  erklarte  in  seiner  oben 
enrahnten  Abhandlung  die  Absorptionserscheinungen  als  rein  mechani- 
sdier  Natur,  da  sie  dem  Drucke  proportional  seien,  wahrend  bei  chemi- 
riien  Verbindungen  solches  nicht  stattfinde.  Er  schrieb  sie  dem  Ein- 
dringen  der  Gasteilchen  in  die  Zwischenraume  der  Flussigkeitsmolekeln 
a,  wobei  er  sich  freilich  nicht  erklaren  konnte,  warum  yerschiedene 
Case  in  yerschiedenen  Mengen  yon  derselbeu  Fliissigkeit  aufgenommen 
werden. 

Heate,  wo  wir  den  Einfluss  des  Druckes  auf  das  Bestehen  chemi- 
icher  Verbindungen  kennen,  ist  Daltons  Hauptargument  fur  seine  An- 
ndit  nicht  mehr  entscheidend.  Der  Annahme  eines  einfachen  Eindringens 
in  die  intramolekularen  Raume  widei*spricht  die  (Dalton  unbekannte) 
Aboahme  der  Absorption  bei  steigender  Temperatur,  wo  mit  dem  Ge- 
amtyolum  auch  die  Zwischenraume  zunehmen. 

Auf  Grundlage  der  friiher  entwickelten  Molekulartheorie  des  fliis- 
sigen  Zostandes  lassen  sich  Anschauungen  gewinnen,  welche  auch  fur 
das  Verstandnis  der  Gasabsorption  yerwertbar  sind.  Es  ist  eben  anzu- 
Behmen,  dass  zwischen  den  Molekeln  der  absorbierten  Gase  und  denen 
der  Fliissigkeit  Anziehungskrafte  existieren,  welche  yon  den  auf  die 
Flusigkeitsoberflache  treffenden  Gasmolekeln  einen  bestimmten  Teil  fest- 
kalteo,  bis  sich  ein  Gleichgewicht  zwischen  den  eintretenden  und  den 
infdJge  ihrer  Bewegnngsenergie  die  Fliissigkeit  wieder  yerlassenden  Mo- 
lekeb  hergestellt  hat  Unter  diesen  Umstanden  muss  die  in  der  Fltis- 
iigkeit  yerbleibende  Gasmcnge  proportional  der  Zahl  der  auftreffenden 
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Molekeln  sein,  als  proportional  der  Dichte,  wie  es  das  HeniTBcbe  Ge- 
setz  aussagt.  Weun  die  Temperatur  steigt,  und  das  Gas  dabei  untcr 
demselben  Drack  erhalten  wird,  so  dass  die  gesamte  lebendige  Kraft 
der  molekularen  Stosse  auf  die  Fliissigkeitsoberflache  unverandert  bleibt, 
so  ist  die  Zahl  der  auftreffenden  Molekeln  in  demselben  Verhaltnn 
kleiner,  wie  die  lebendige  Kraft  grosser  ist,  d.  b.  erstere  nimmt  im  uio- 
gekehrten  Verhaltnis  der  absolutcn  Temperatnr  ab.  Das  erklart  einiger- 
massen  die  Abnabme  der  Absorptionskoeffizienten  mit  der  Tempentnr, 
jedoch  nicht  ganz,  da  diese  viel  grosser  gefunden  ist  Es  tritt  vn- 
zwoifelhaft  eine  Verminderung  der  Anziehung  seitens  der  Fliissigkeit 
hinzu,  welche  sich  ja  scbon  dem  eigenen  Dampfe  gegeniiber  zeigt,  in- 
dem  dcssen  Dmck  gleicb falls  viel  schneller  zunimmt.  als  propoitioDal 
der  absoluten  Temperatur.  Jedenfalls  hat  nach  diesen  Erorterungeo  dk? 
Fliissigkeit  weit  mehr  Anteil  an  der  Anderung  des  Absorptionskoeffixien- 
ten  mit  der  Temperatur,  als  das  Gas,  woraus  sich  die  annaherode  Pro- 
portionalitat  zwischen  der  Absorptionsgrosse  und  ihrem  Temperatar- 
koeffizienten  erklart 

Die  Frage,  welchen  Aggregatzustand  die  absorbierten  Gase  eiimeb- 
men,  gehort  zu  denen,  deren  Beantwortung  durch  die  Unklarheit  ihres 
Inhaltes  erschwert  ist  Insofern  jede  Gaslosung  eine  (physikalisch)  bo- 
mogene  Fliissigkeit  ist,  ist  den  darin  enthaltenen  Gasen  der  flosnge 
Zustand  zuzuschreiben ;  insofern  aber  fiir  eine  grosse  Anzahl  yon  Gssn 
die  kritische  Temperatur  mehr  oder  weniger  weit  unter  der  Versndii- 
temperatur  liegt,  darf  man  nicht  annehmen,  dass  sie  fiir  sich  durch  die 
anziehende  Kraft  der  losenden  Fliissigkeit  auch  ihrerseits  erst  Ter- 
fliissigt  und  dann  gelost  worden  sind,  wie  das  insbesondere  Grahso 
vermutete.  Das  absorbierte  Gasteilchen  bildet  ebensowohl  einen  Be* 
standteil  der  Fliissigkeit,  wie  die  Molekeln  dieses  selbst,  das  absorbierte 
Gas  ist  aber  nicht  eine  Fliissigkeit  innerhalb  des  Losungsmittels. 

In  den  Fallen,  wo  die  kritische  Temperatur  hoher  gelegen  ist,  komati 
namentlich  bei  starker  Absorption,  auch  die  Wechselwirkung  der  ab- 
sorbierten Molekeln  in  Betracht,  wie  z.  B.  beim  Ammoniak;  hiar  vird 
man  annehmen  miissen,  dass  die  Ammoniakmolekeln  sich  in  Zostaadefi 
befinden,  die  denen  vergleichbar  sind,  welche  in  dem  durch  Drack  fe^ 
fliissigten  Ammoniak  herrschen.  Hierdurch  wird  gleichzeitig  die  Ab> 
weichung  solcher  Gaslosungen  vom  Henryschen  Gesetze  erUart,  sucb 
sieht  man  ein,  dass  steigende  Temperatur  sowohl  durch  Vermindemng 
der  absorbierten  Menge,  wie  auch  durch  Annaherung  an  den  kritiscbes 
Punkt  die  Abweichungen  zu  verkleinem  strebt  Leider  gestatten  die  uvt 
sehr  unvoUstiindig  bekannten  Daten  iiber  den  Einfluss  der  Temperatur 
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auf  dieOasabsorptioQ  uicht,  die  angedeuteten  hypotbetischen  Erklarungen 
nomerisch  zu  erharten. 

Es  ist  hier  der  Ort,  der  Untersuchungen  zu  erwabneo,  welche  Wro- 
blewski  iiber  den  Vorgang  der  Gasabsorption  au8gefabrt.bat  Die  Frage, 
oit  welcber  derselbe  sich  vorwiegend  bescbaftigt  bat,  ist  die  der  Dif- 
fofflon  geloster  Gase  dnrcb  die  absorbierende  Fliissigkeit,  doch  bat  er 
aeiiie  Versuche  dazu  benutzt,  um  iiber  die  Natur  der  Absorption 
sdbst  AnfklaruDg  zu  gewinnen^).  Es  ergab  sicb,  dass  die  Diffusion  der 
abeorbierten  Grase  durcb  das  Losungsmittel  demselben  Gesetze  folgt»  wie 
die  Diffusion  anderer  geloster  Substanzen,  indem  die  durcb  einen  be* 
stiiDmten  Querschnitt  wanderude  Meuge  proportional  dem  Konzentrar 
tioQsanterschied  der  angrenzenden  Scbichten  und  im  iibrigen  abhangig 
Ton  der  Natur  des  Gases  und  Losungsmittels  ist  Dabei  erwies  es  sich 
gleichgiiltig,  ob  reines  Wasser,  Salzlosuogen,  Leimgallerte  oder  Kaut- 
schok  benutzt  wurde;  der  Charakter  des  Gesetzes  wurde  dadurch  nicht 
geandert  Die  Gescbwindigkeit,  mit  welcber  das  absorbierte  Gas  sich 
io  dem  Mittel  fortbewegt,  ergab  sich  annahernd  umgekehrt  proportional 
der  Quadratwurzel  aus  dem  spezifischen  Gewicht,  d.  h.  diese  Geschwin- 
digkeit  ist  annaherod  proportional  der  Geschwindigkeit  der  fortschreiten- 
den  Bewegung  der  Gasmolekeln  (vgl.  S.  208). 

Daraus  schliesst  nun  Wroblewski,  dass  die  Gase  aucb  im  absorbier- 
teo  Zustande  ibre  Aggregatform  beibehalten;  indessen  scbeint  mir  die 
Scblnssweise  nicht  bindend.  Es  miisste  erst  bewiesen  sein,  dass  die 
tranalatorische  Geschwindigkeit  der  FlUssigkoitsmolekeln  der  Quadrat- 
vnrzel  ans  dem  Molekidargewicht  nicht  umgekehrt  proportional  ist, 
wean  aus  obiger  Beziehung  ein  Schluss  gegen  den  fliissigon  Zustand 
der  Gase  gezogen  werden  soil.  Nun  ist  aber  thatsacblich  gerade  das 
Gegenteil,  namlich  das  Stattfinden  der  ebengenanoten  Proportionalitat 
aoeh  bei  Fllissigkeiten  wabrscheinlicb. 

9.  Absorption  von  Gasen  in  Salzldsongen.  Fragen  physiologischer 
Natur,  spesdell  iiber  die  Bindung  der  Kohlensaure  durcb  die  Salze  des 
Bfatsemms,  haben  anfanglich  den  Anstoss  zu  einer  Erforschung  des  Ver- 
balteos  der  Gase  den  Salzlosungen  gegeniiber  gegeben.  Abgeseben  von 
emer  gelegentlichen  Beobachtung  Pagenstechers^),  dass  Losungen  von 
Natrinrnphosphat  die  Kohlensaure  reichlicher  aufnehmen  und  foster 
binden,  als  Wasser,  sind  Marchand^)  und  Liebig^)  dieser  Frage  n^her 
getreten,  ohne  jedoch  sie  in  allgemeinerer  Weise,  als  fur  die  pbysiolo- 


»)  Wied.  8,  29.   1880.  •)  Buchnere  Rop.  22,  318.  1840. 

»)  J.  pr.  Ch.  87,  321.  1846.  *)  L.  A.  79,  112.  1851. 

Oiftvald,  Chemie  I.  2.  Aufl.  40 
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gischen  Zwecke  erforderlich  war,  experimentell  zn  bearbeiten.  Doch 
findet  sich  bei  Liebig  schon  die  Aaffassang,  dass  speziell  von  einer  Lo- 
Bung  des  gewohnlichen  pbosphorsaaren  Natrons  ein  Teil  der  Kohlen- 
saare  chemisch,  der  andere  Teil  dagegen  wie  im  Wasser  absorbiert 
werde;  der  erste  Teil  sei  vom  Daltonschen  Gesetz  unabbangig,  wahrend 
der  zweite  demselben  folge. 

Im  Jahre  1858  i8t»  wieder  in  Bezug  auf  dasselbe  pbysiologiscbo 
Problem,  die  Frage  von  Fernet^)  in  ansgedebnter  Weise  experimentell 
in  Angriff  genommen  worden,  wahrend  etwas  friiher  L.  Meyer*)  sich  fast 
nur  auf  die  Untersnchung  der  Blutflassigkeit  beschrankte.  Ans  Femets 
Versuchen  ergab  sich,  dass  der  Einflass  auf  die  Absorption  von  der  Natnr 
des  Salzes  und  der  des  Gases  abh&ngt  und  nach  zweierlei  Richtang 
thatig  ist.  Bei  solchen  Gasen,  welche  auf  das  geloste  Salz  keine  che- 
mische  Wirkungen  ausUben,  bleibt  das  Henrysche  Gesetz  bestehen,  so 
bei  Sauerstoff,  Stickstoff  oder  Kohlensaure  und  Ghlomatriumlosung,  uur 
zeigt  sich  der  Absorptionskoeffizient  kleiner  als  bei  reinem  Wasaer. 
Wirkt  dagegen  das  Gas  auf  das  Salz  chemisch  ein,  wie  Kohlensaure 
auf  Dinatriumpbosphat  oder  nonnales  Earbonat»  so  wird  ausser  dem 
nach  dem  Absorptionsgesetz  gelosten  Anteil  noch  ein  zweiter  yom 
Druck  unabhangiger  aufgenommen,  der  dem  Salzgehalt  der  Losnng  pro- 
portional ist  und  nach  Fernet  zu  demselben  in  einfachem  moleknlarem 
Verhaltnis  steht. 

Einzelne  von  diesen  Resultaten  sind  spaterhin  von  R  Heidenhaiii 
und  L.  Meyer  in  Frage  gezogen  worden^).  Speziell  das  Verhalten  des 
gewohnlichen  phosphorsauren  Natrons  erwies  sich  weit  yerwickelter,  ah 
aus  Fernets  Angaben  zu  schliessen  war.  Zwar  konnte  die  gesamte  von  den 
Volum  h  absorbierte  Kohlensaure  A  durch  eine  Formel  A  =  h  (k  -{-  aP] 
dargestellt  werden,  wo  k  den  chemisch  gebundenen,  a  den  nach  den 
Daltonschen  Gesetz  absorbierten  Anteil  bezeichnet;  der  Wert  von  k  und 
a  variiert  aber  erheblich  mit  der  Konzentration  und  der  Temporatur, 
indem  beide  mit  steigender  Temperatur  abnehmen  und  mit  steigenda 
Konzentration  wachsen.  Die  Autoren  fiihren  die  ziemlich  komplizierten 
Erscheinungen  mit  Recht  auf  die  chemische  Wechselwirkung  zwiachei 
der  Kohlensaure  und  dem  Dinatriumpbosphat  zuriick;  dadurch  wird  abei 
die  Untersnchung  aus  dem  bier  zu  besprechenden  Gebiete  in  das  dei 
Verwandtschaftslehre  hiniibergeriickt  und  muss  hier  iibergangen  werden 
Erwahnung  verdient  dagegen  die  scharfe  Kritik,  welcher  die  Aatorei 


»)  C.  r.  46,  620.  1858.  «)  Pogg.  102,  299.  1857. 

»)  L,  A.  Suppl.  2,  157.  1863. 
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die  Angaben  Fernets  unterziehea.  Letztere  weichen  stark  voo  ihren 
eigenen  Befunden  sowie  von  den  alteren  Bestimmungen  ab,  und  dies 
Jiast  es  um  80  mehr  auffallen,  dass  Fernets  Angaben  zwischen  Recb- 
Dung  and  Beobachtung  eine  Dbereinstimmung  zeigen  bis  auf  weniger 
ab  '^  mm  iin  Drucke  und  weniger  als  y^^r  ccm  im  Volum;  ja,  diese 
Obcreinstimmung  zeigt  sich  aucb  da,  wo  aus  Versehen  eine  ganz  falsche 
MI  der  Berecbnung  zu  Grande  gelegt  wurde.  Nacb  alle  diesem  ver- 
oogen  wir  (Heidenhain  nnd  Meyer)  nicbt,  in  den  Angaben  Fernets 
deD  iinYersehrten  Ausdrack  wirklich  angestellter  Beobachtungen  zu  er- 


In  der  folgenden  Zeit  rubte  das  Problem  zehn  Jahre  lang,  um  auch 
spiUerhin  nur  Yon  vereinzelteu  Forschern  aufgenommen  zu  werden,  deren 
Arbeiten  ich  in  chronologischer  Reihenfolge  wiedergebe. 

10.  Heaere  Arbeiten.  Die  Absorption  von  Ammoniak  durcb  Salz- 
losangen  wurde  1873  durch  Raoult^)  untersucht.  Der  ausfdhrlichen  Ab- 
luuidinng  entnehme  ich  folgende  Resultate: 

Da  Roscoe  und  Dittmar  andere  Zahlen  als  Garius  gefunden  batten, 
so  begann  Raoult  mit  Versucben  iiber  die  Absorption  in  reinem  Wasser, 
welche  zur  Bestatigung  der  ersteren  fiihrten.  Es  wurden  dann  Versuche 
mit  Losungen  von  Kalihydrat  angestellt,  indem  gleichzeitig  mehrere  in 
damselben  Wasserbade  stehende  Kolben,  welcbe  die  verschiedenen  Losun- 
gen  enthielten,  einem  zweistundigen  Ammoniakstrom  ausgesetzt  wurden. 
O&bei  ergab  sich,  dass  die  Loslichkeit  mit  zunehmendem  Gehalt  an  Kali 
aimahm,  und  zwar  proportional  dem  auf  das  Volum  berecbneten  Gehalt. 
Nafihfolgende  Tabelle  zeigt  die  Ergebnisse. 

Temp.  Wasser  L()8iing  mit  Ldsong  mit 

1125  Proz.  K,0  25-25  Proz.  K,0 

7200  49-50  49.68 

57-00  37-50  37-47 

46-00  28-50  28-95 

3725  21-75  22-06 

Die  Zahlffli  der  letzten  Kolumne  sind  unter  der  Voraussetzung  der  Pro- 
portionalitat  aus  der  zweiten  berechnet.  Aucb  andere  Versuche,  deren 
Details  nicht  mitgeteilt  sind,  gaben  gleiche  Resultate;  bis  zu  einem  Ge- 
halt yon  etwa  30  Proz.  (KOH  +  7  Efi)  zeigt  sich  Obcreinstimmung,  dar- 
ober  hinaus  wird  mehr  absorbiert,  als  der  Proportionalitat  entspricht. 
liosangen  von  Natron  zeigen  ganz  gleiches  Verhalten,  auch  ist  sogar 
der  EiofluBS  numerisch  der  gleiche,  so  dass  Kali-  und  Natronlosungeu 
▼ou  gleichem  Gehalt  (titre)  gleichviel  Ammoniak  absorbieren. 

»)  A.  ch.  ph.  (5)  1,  262.  1874. 

40* 


0* 

90-00 

8 

72-75 

16 

59-75 

24 

49*50 
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Ghlorammoniumlosungen  absorb  ieren  etwas  weniger  Ammoniak,  ak 
gleiche  Volume  Wasser,  docb  ist  der  Uuterschied  geriDg.  Derselbe  folgt 
gleicbsam  dem  Proportionalitatsgesetze,  bis  zu  gesattigter  Losaog. 

Die  Losungen  von  salpetersaorem  Natron  und  salpetersanrem  Ammo- 
niak losen  dagegen  fast  genau  so  viel  Ammoniak,  wie  gleiche  Volume 
Wasser.     So  waren  fiir  13^  und  76  cm  Druck  gefunden: 

100  ccm  Wasser  absorbieren  64-50  g  Ammoniak 

100  ccm  74-1  proz.  Ammoniamnitrat  ,,         63-75  g  „ 

100  ccm  52-4  proE.  Natriamnitrat  „         64*25  g  „ 

Dagegen  nehmen  Losungen  von  salpetersaurem  Ealk  viel  mehr  aa(  vnd 
zwar  wiederum  proportional  dem  Gebalt,  wie  nacbstehende  Tabelle  ans- 

weist: 

L68ang  von  59*03  Pros. 
Wasser    L()sang  von  28-38  Proz.  beob.  ber. 

0*  9000  9625  10450  103-00 

8«  72-75  78-50  84-75  84-65 

16*  59-50  6500  70-50  70-88 

Raoult  zieht  zur  Erklarung  dieser  auffallcnden  Erscheinung  dieAnnahme 
in  Betracbt,  dass  sich  das  Ammoniak  eines  Tells  der  Saure  bemacbtige, 
und  glaubt  diese  dadurch  zu  widerlegen,  dass  er  den  Riickstand  nach  der 
Verdunstung  ammoniakfrei  findet.  Das  ist  natiirlich  kein  Beweis  g^ 
die  Existenz  von  Ammoniumnitrat  neben  Kalk  in  der  Losung,  da  bei 
der  Verdunstung  wiederum  Riickbildung  eintreten  muss. 

Durch  einige,  mit  einem  improvisierten  Quecksilberkalorimeter  an- 
gestellte  Versuche  findet  der  Autor  schliesslicb,  dass  die  durch  die  Ab- 
sorption entwickelten  Warmemengen  nahezu  unabhangig  von  der  Natar 
der  absorbierenden  f'lussigkeit  sind;  1  g  Ammoniak  gab  in 

Wasser  492  Eal. 

Calclamnitrat  (1-208  sp.  G.)  487    „ 

Ammoniamnitrat  (1-275)  483    „ 

EalilOsung  (1-261)  479    „ 

Wenn  auch  diese  Resultate  zu  aphoristisch  sind,  urn  weitei|^eDd< 
Schlussfolgerungen  zu  gestatten,  so  sind  sie  docb  von  grossem  InteiesBe. 
Ihre  Fortsetzung,  welcbe  vom  Autor  versprochen,  aber  nicht  mitgeteilt 
worden  ist,  erscheint  im  hochsten  Grade  wiinschenswert 

11.  SalzIdBimgen.  Einige  Jahre  spater  wurden  ahnliche  Dnter- 
suchungen  mit  Kohlensaure  von  Setschenow^)  und  Mackenzie^)  publiziot. 
Mackenzie  beschrankt  sich  auf  die  Feststellung  einiger  empirischer  Be- 
lationen,  welche  iibergangen  worden  konnen. 


')  Mem.  Ak.  Petersb.  22,  No.  6.  1875.        *)  Diss.  Lpz.  o.  Wied.  1,  43a  1876. 
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Viel  tiefer  geht  Setschenow  auf  das  Wesen  der  Erscheinuog  ein. 
Er  konstatiert  zunachst  das  Vorhandensein  zweier  Arten  Yon  Salzen,  sol- 
cfaer,  die  einen  vom  Henryschen  Gesetz  unabbangigen  Teil  der  Eoblen- 
saore  binden,  wie  Natriumbikarbouat,  Dinatriumphosphat,  Borax  u.  s.  w., 
ood  wlcber,  welche  keine  derartige  chemische  WirkuDg  auf  die  Kohlen- 
sanre  aasiibeny  wie  die  Nitrate,  Chloride,  Sulfate.  Wenn  man  die  Ab- 
sorptionskoeffizienten  als  Fonktionen  der  Konzentraiion  betracbtet,  und 
sie  ab  Ordinaten  einer  Kurve,  deren  Abscissen  die  Eonzentrationeii  sind, 
snftiigt,  so  zeigen  die  Salze  der  ersten  Art  ein  Ansteigen  der  Absorp- 
tionskoeffizienten  mit  steigendem  Salzgehalt,  infolge  der  dem  letzten 
proportionalen  Bindang  von  Koblensaure,  die  der  zweiten  Art  dagegen 
ein  Abfallen  der  Kurve,  da  konzentriertere  Salzlosnngen  weniger  Kohlen- 
saare  absorbieren,  als  solche  von  geringerer  Konzentration.  Natiirlich 
and  die  beiden  Gruppen  nicht  streng  geschieden,  sondem  durch  Cber- 
gange  verbunden.  Die  Rcihenfolge  ist  von  Setschenow  fiir  Natronsalze 
wie  folgt  gefiinden  worden: 

Natriumkarbonat  NaaCOg  Natriamoxalat  NagC^O^ 

Rorax  N&sBA  Natriumlactot  NaCaH^Os 

Dinatriumphosphat  Na^HPO^  Natriomnitrat  NaNOg 

Natrinmacetat  NaG^H^O,  Chlornatrium  NaCl 

Natrinmcitrat  Na,GcH50,  Natriamsolfat  Na^SO^ 

Beim  oxalsaureu  Natron  findet  die  Trennung  der  beiden  Gruppen  statt 
In  der  ersten  Gruppe  ist  der  woitere  Unterschied  hervorzuheben,  dass 
die  gebundene,  dem  Henryschen  Gesetz  nicht  gehorchende  Kohlensaure- 
menge,  wie  schon  Fernet  fand,  der  Salzmenge  aquivalent  ist.  Bei  den 
andoren  Salzen  zeigt  sich  ein  solches  Verhaltnis  nicht;  die  gebundene 
Kohlensauremenge  ist  geringer  und  nimmt  im  Verhaltnis  zur  Salzmenge 
ZQt  wenn  die  Losung  verdiinnter  ist  Da  die  Erscheinung  wesentlich 
dnrch  die  chemische  Verwandtschaft  zwischen  der  Koblensaure  und  dem 
Natron  bedingt  nnd  durch  den  hoheren  oder  geringeren  Grad  der  Sta- 
bilitat  der  Salze  gegen  die  Zersetzung  modifiziert  ist,  so  muss  die  ein-> 
gebendere  Diskussion  des  Vorganges  an  die  entsprechende  Stello  verwie- 
len  werden;  bier  sei  abschliessend  bemerkt,  dass  bei  den  besprocbenen 
Salzen  die  Absorptionsgrossen  als  Summon  zweier  Wirkungen,  der  che- 
mischen  und  der  reinen  Absorptionswirkung  erscheinen. 

In  der  zweiten  Gruppe  ¥erschwindet  der  erste  Anteil,  und  die  go- 
iSste  Kohlenslture  folgt  dem  Gesetz  von  Henry.  Zwar  lassen  sich  bei 
to  ersten  Gliedem  noch  Spuren  der  chemischen  Absorption  nachweisen, 
lie  sind  aber  sehr  gering.  Die  Absorptionskoeffizienten  nehmen  mit  zu- 
Bshmender  Konzentration  ab.    Was  den  Einfluss  der  Natur  des  Salzes 
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aobetrifft,  so  findet  Setschenow  zunacbst,  dass  die  Losungen  aquivalen- 
ter  Mengen  cbemisch  aholicher  Salze  mit  gleicher  Saare  gleicb  riel 
Kohlensaure  absorbieren,  also  auch  ^bsorptiometrisch  aquiyaleot^  sind. 
So  gaben  z.  B.  yerscbiedene  Losungen  yon  Magnesium-  und  Zinksulfat 
folgende  Absorptionskoeffizienten : 


femer: 


Magnesiumsulfat  0-718  0-587  0-528 

Zinksulfat  0-715  0*698  0522 


BaN.O,     0-922  BaCl.    0-894  Na,SO^    0-670 

CaNjOe     0923  SrCl,     0898  CuSO^      0-672 

SrN.Oe      0-916 

Im  iibrigen  glanbt  Setscbenow  auch  bei  diesen  and  Hhnlichen  Salzen 
den  Einfluss,  den  sie  auf  die  Absorption  der  Koblensaure  aasubeo,  auf 
die  Zerlegung,  welcbe  dieselben  durch  das  Wasser  erfahren,  zuriickfiibren 
zu  miissen,  wobei  dann  froilich  die  Frage,  warum  die  Absorptionsgrossen 
ge ringer  sind,  als  die  der  in  dem  absorbierenden  Volum  der  Losong 
entbaltenen  Wassermenge  entsprechenden,  unerledigt  bleibt.  Es  ware 
deshalb  wiinschenswert,  die  Versucbe  mit  einem  Gase  zu  wiederholen, 
yon  welcbem  keine  chemische  Einwirkung  auf  die  Salze  zu  erwarten  ist, 
wie  etwa  Stickoxydul,  dessen  Absorptionsyerhaltnisse  denen  der  Eohlen- 
saure  sebr  nahe  stehen. 

Setschenow  bat  in  ueuerer  Zeit  seine  Arbeiten  noch  betrachtlicb 
erweitert  und  zu  einem  yorl&ufigen  Abschluss  gebracht^).  Es  bestatigl 
sicby  dass  die  Absorptionskoeffizienten  der  Salzlosungen  kleiner  sind 
als  die  des  Wassers,  und  dass  die  Absorption  dem  Daltonschen  Geseta 
folgt.  Das  Gesetz  des  Zusammenbanges  zwischen  dem  Salzgehalt  z  unc 
dem  Absorptionskoeffizienten  y  wird  nacb  ibm  dargestellt  durch  di< 
Formel 

k 

y  =  ae    x, 

wo  a  der  Absorptionskoeffizient  des  Wassers,  e  die  Basis  der  natar 
lichen  Logarithmen  und  k  eine  spezifische,  yon  der  Natur  des  gelostei 
Stoffes  abhangige  Konstante  ist 

Indessen  stellt  die  Formel  die  Absorptionskoeffizienten  nicht  genai 
dar,  indem  sich  kleine  Abweichungen  geltend  macbeuy  welche  Setscfac 
now  auf  sekundare  EinflUsse  zuriickfiihrt. 

Aus  diesen  Erscheinungen  ergeben  sich  nun  Schliisse  auf  die  Natu 
der  Salzlosungen,  auf  welche  bier  nicht  eingegangen  werden  kano.    Vo 


*)  Auszug  Ztochr.  f.  ph.  Ch.  4,  117.  1898;  aasftthrlich  Nouy.  M^m.  de  la  Sa 
des  Natural.  Moscou  15,  Livr.  6.  1889. 
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empirischen  Ergebnissen  ist  bemerkeuswert,  dass  solcho  LosaDgen,  welche 
iqaiTalente  Mengen  chemisch  ahnlicher  Salze  enthalten,  auch  nahe  gleiche 
AbaorptioDBkoeffizienten  baben,  Der  Satz  war  schon  friiher  (S.  630)  in 
einxdaen  Fallen  gefunden  worden;  er  erweist  sicb  anch  jetzt  nicht  all- 
gemein  gnltig,  sondern  auf  eine  begrenzte  Zahl  von  Stoffen  beBcbrankt 

Dagegen  ergiebt  sicb  als  allgemeiner  Satz,  dass  wenn  man  ver- 
schiedene  Sake  mit  gleichem  Metall  und  verscbiedenem  Saureradikal 
oach  der  Grosse  der  Absorptionskoeffizienten  ibrer  aquivalenten  Ld- 
songen  ordnet,  diese  Reibenfolge  dieselbe  ist,  welcbes  aucb  das  Metall 
sei;  ebeuso  baben  alle  Salze  mit  einem  Saureradikal  und  yerscbiedenen 
Hetalle  unabbangig  von  ersterem  die  gleicbe  Reibenfolge.  Somit  ist 
der  Einfluss  der  Seize  auf  die  Absorption  eine  wesentlicb  additive 
Eigeaschaft. 

Eine  kleine  Zabl  weiterer  Versucbo  sind  obne  allgemeine  Resultate 
geblieben,  so  die  Bestimmungen  von  Buchanan  iiber  die  Loslicbkeit  der 
Koblensaore  in  Losungen  yon  Calcium-  und  Magnosiumsulfat^),  aus  denen 
allenfalls  zu  erwabnen  ist,  dass  der  Autor  yerscbiedenes  Verbalten  fiir 
frische  Losungen  und  solcbe,  die  einige  Tage  mit  Koblensaure  gesattigt 
gestanden  baben,  gefunden  zu  baben  bebauptet.  Ferner  baben  die  Ver- 
sadie  yon  Kumpf  ^),  yon  denen  mu:  nur  ein  Auszug^  yorliegt,  iiber  die 
Absorption  yon  Cblor  durcb  Cblornatriumlosung  nicbts  bemerkenswertes 
eigeben.  Aucb  eine  Arbeit  yon  Goodwin^)  ist  nocb  nicbt  weit  genug 
gefabrt,  um  sicbere  Scbliisse  zu  gestatten.  Das  ganze  Problem  wird 
erst  dann  der  Losung  naber  riicken,  wenn  das  Verbalten  cbemiscb  mog- 
lichst  ifldifferenter  Gase  gegen  SaJzlosungen  in  geniigendem  Umfange 
studiert  aein  wird. 

12.  Iidsnngen  In  gemengten  Fl&sigkeiten.  Setscbenow  bat  eine 
Beihe  yon  Absorptionsyersucben  mit  Koblensaure  in  Scbwefelsaure  aus- 
gefiihri^),  aus  denen  sicb  das  bemerkenswerte  ResuUat  ergiebt,  dass  der 
ibsorptionskoeffizient  fur  reine  Scbwefelsaure  dem  fiir  Wasser  fast  gleicb 
isi,  und  dass  derselbe  beim  Zusatz  yon  Wasser  zur  Scbwefelsaure  scbnell 
aboimmt.  Ungefabr  bei  H2S04-f*H20  ist  ein  Minimum,  dann  wacbst 
die  Absorption  bis  zu  der  des  Wassers.     Die  Werte  sind: 

H,80^        +Vi«H,0       +VsH,0        +H,0  +  2H.0       +68H,0 

0-852  0.719  0-666  0-705  0-857 


Eine  Erklarung   dafiir   siebt   der  Autor   in    der  Anscbauung,    dass  die 


M  Proc.  Roy.  8oc.  22,  192  u.  483.    1874.  •)  Diss.  Graz  1881. 

•^  HHl.1    1882,  276.  *)  B.  16,  8039.    1882. 

^)  M^m   Ac.  Petersb.  22,  102.   1876. 
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Kohlensaureabsorptioi)  und  die  Hydratation  der  Schwefelsaure  gleich- 
wertige  Vorgange  sind. 

6anz  ahnlich  sind  die  Ergebnisse,  welche  0.  Miiller^)  an  Gemengcn 
yon  Wasser  und  Alkohol  fand.  Setzt  man  Alkohol  und  Wasser,  so  nimmt 
die  Absorptionsfahigkeit  des  Gemenges  zunachst  ab,  obwohl  Alkohol 
einen  weit  grosseren  Absorptionskoeffizienten  hat,  als  Wasser,  erreicht 
bei  mehr  Alkohol  ein  Minimum  und  steigt  dann  wieder  bis  zum  Wert 
des  reinen  Alkohols  an.  Das  Verhaltnis,  bei  welchem  das  Minimum 
eintritt,  lasst  sich  bei  der  unzulanglichen  Genauigkeit  der  Versuche 
nicht  sicher  feststellen;  es  liegt  annahernd  bei  30  Prozent  dem  6e- 
wichte  nach. 

Im  Anschlusse  hieran  teilt  0.  Lubarsch')  mit,  dass  er  bei  der  Ab- 
sorption von  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  durch  wasserigen 
Alkohol  ganz  gleiche  Verhaltnisse  gefunden  habe;  alle  Absorptions- 
koeffizienten weisen  bei  etwa  30  Prozent  ein  Minimum  auf. 

Die  Thatsaohe  zeigt  deutlich  die  grosse  Bedeutung,  welche  die  Na- 
tur  der  Fllissigkeit  fur  den  Wert  des  Absorptionskoeffizienten  hat. 

13.  Volamtoderung  der  Fltissigkeit  duroh  die  Absorption  des 
Qases.  Nachdem  im  letzten  Viertel  des  vorigen  Jahrhunderts  die  erste, 
recht  genaue  Messung  uber  die  Volum-  und  Dichteanderung  bei  der 
Gasabsorption  durch  T.  Bergmann  gemacht  worden  war^),  und  am  An- 
fange  dieses  Jahrhunderts  Thomson  angegeben  hatte,  dass  1  Vol.  Wasser 
bei  der  Sattigung  mit  Ammoniak  1*666,  mit  Salzsaure  1-500,  mit 
^schwefliger  Saure  1*040,  mit  Chlor  1*002  Vol.  giebt,  blieb  die  ganze 
Angelegenheit  bis  1863  liegen,  wo  Deicke  die  Volumanderungen  unter- 
suchte,  welche  das  Wasser  bei  der  Absorption  des  Chlorwasserstoffs  er- 
fahrt^).  Die  Arbeit  hat  kaum  allgemeines  Interesse;  angefuhrt  mag 
werden ,  dass  die  Volumanderung  fiir  voUstandige  Sattigung  bei  0^ 
48-7  Proz.,  bei  23^  42>3  Proz.  des  verwendeten  Wassers  betragt;  die 
Zahlen  sind  niedriger,  als  die  von  Thomson  angegebenen.  Zur  Be- 
stimmung  der  Volumanderung  durch  schwach  absorbierbare  Gase,  zu- 
nachst Kohlensaure,  haben  Mackenzie  und  Nichols^)  Untersuchungen  be- 
gonnen.  Der  Apparat  bestand  in  einer  Yollstandig  mit  Wasser  gefulltefl 
Flasche,  welche  einen  eiugeschliffenen,  durch  einen  Hahn  verschliess- 
baren  Aufsatz  trug.  Letzterer  wurde  gewogen,  alsdann  begann  die 
Sattigung.  Nach  Schluss  derselben  entsprach  das  Mehrgewicht  dea  Auf- 
satzes  (die  Wasserverdunstung  war  durch  ein  Chlorcalciumrohr  verhindert] 


»)  Wied.  87,  24.    1889.  «)  Wied.  37,  624.   1889.  •)  Opasc.  1,  9 

*)  Pogg.  119,  156.   1863.  *)  Wied.  3,  134.   1878. 
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der  Volumzuoahme  der  Fliissigkeit  Es  ergab  sich,  dass  die  Ausdehnung, 
wdche  das  Wasser  durch  Sattigang  mit  Eohlensaare  erfahrt,  proportion 
nal  dem  Absorptionskoeffizienten  derselben,  also  proportional  der  Gas- 
menge  ist;  sie  betrug  bei  2^  0*002144  des  Gesamtvolums,  bei  32^ 
0^001 010,  nahm  also  wi^  der  Absorptionskoeffizient  1*002,  die  Aus- 
dehooDg  0-001378.  Rechnet  man  diese  gauz  far  die  zugetretene  Kohlen- 
ttore,  80  ist  das  spezifische  Gewicht  derselben,  da  1>0021  CO'  =  1*987  mg 
wiegra,  etwa  1*437;  die  Zahl  ist  eber  zu  gross  als  zu  kleiu. 

K.  Angstrom  hat  spater^)  die  Messungen  auf  eine  grossere  Zahl 
von  Gasen  ausgedehnt.  Er  bediente  sich  dabei  eines  grossen  Dilato- 
meters,  dessen  Rohre  unten  an  das  Gefass  gesetzt  und  parallel  dem- 
lelben  nach  oben  gebogen  war;  dasselbe  warde  mit  Wasser  und  Queck- 
sQber  gefuUt,  woranf  durch  passende  Erwarmung  und  Abkuhlung  eine 
gemessene  Gasmengo  in  den  Apparat  gebracht  wurde.  Nach  der  Ab- 
sorption und  nach  Herstellung  der  friifaeren  Temperatur  (0^)  konnte  die 
VoluDzanahme  am  Dilatometerrohr  direkt  abgelesen  werden.  Auch  hier 
ergab  dch,  dass  die  Volumzunahme  bei  successiFem  Zufugen  von  Gas 
der  Menge  des  letzteren  proportional  war,  wie  schon  Nichols  und 
MackeDsie  fur  Kohlendioxyd,  und  Nichols  und  Wheeler')  fur  Ammoniak 
gefnnden  hatten.  Die  Yersuohe  von  Angstrom  beziehen  sich  auf  Luft, 
SaaerstoflF,  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Kohlensaure. 

Aaifallig   ist   die  geringe  Yerschiedenheit,  welche   die  Volumver- 
grosserung  bei  der  Absorption  yerschiedener  Gase  zeigt,  wenn  man  die- 
selbe  auf   gleiche   Volume   bezieht.     Angstrom   giebt   folgende   WerteV 
welche  die  durch  die  Aufnahme  eines  dem  Fliissigkeitsvolum  gleichen 
GasTolnms  bewirkte  relative  Volumvermehrnng  darstellen. 


Stickstoff 

0.00146 

Sauerstoff 

0.00115 

Loft 

000140 

Wasserstoff 

0-00106 

Kohlenoxyd 

0-00127 

Kohlens&nre 

000125 

Anch  die  entaprechenden  Werte  fur  einige  stark  absorbierbare  Gase, 
velche  Angstrom  aus  friiheren  Messungen  berechnet,  nRhern  sich  diesen 
Zshlen,  sind  aber  alle  etwas  kleiner.  Daraus  wiirde  folgen,  dass  das 
speiifisdie  Gewicht  der  absorbierten  Gase  dem  der  in  freiem  Zustande 
befindlichen  nahezu  proportional  ist. 

Femer  weist  Angstrom  eine  Beziehung  zwischen  der  Kompressibilitat 
ond  der  Volumvermehrnng  in  dem  Sinno  nach,  dass  die  minder  kom- 
preasiblen  Gase  eine  grossere  Volumvermehrung  zeigen.     Die  Drucke, 


«)  Wied.  1&,  297.  1882.  «)  Phil.  Mag.  (6)  11,  113.  1881. 
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welche  der  bei  der  Absorption  auftretenden  VolumverkleineniDg  der  Gue 
entsprechen,  bezi£fern  sich  auf  2000  bis  3000  Atmospharen,  so  im  nor 
ein  Teil  der  Messungen  Natterers  bier  benntzbar  ist;  die  erwahnte  Re- 
lation lasst  sich  indessen  annabernd  erkennen. 

Von  grossem  Interesse  ist  die  Untersucbung  der  Beziehung  nn 
Molekularvolum  der  Oase  (b  der  Formel  von  van  der  Waals,  a  der  tod 
Ciausius).  Ein  Yergloich  mit  don  oben  (S.  227)  gegebenen  Werten  leigt 
oinige  Analogie,  doch  auch  Abweicfaungen.  Ich  seize  die  Werte  bier- 
her,  wo  6  die  Ansdehnung  durch  Absorption  ist 


6 

a 

Sauerstoff 

0^115 

0000890 

Stickstoff 

0.00145 

0-000687 

Wassentoff 

000106 

0-000687 

Kohlens&ure 

000126 

0-000866 

Wie  man  sieht,  sind  die  Grossen  von  derselben  Ordnung  nod  aodern 
sich,  abgesehen  yon  der  Kohlens&ure,  in  demselben  Sinne.  Fnr  letiten 
hat  van  der  Waals  iibrigens  nach  seiner  Formel  einen  yiel  groneno 
Wert  gefunden,  00023,  so  dass  sie  keinen  absoluten  Widerspruch  bildet 
Die  Kompression  durch  die  Absorption  ist  also  dermassen  gewaltig,  dtf 
das  Volum  des  absorbierten  Gases  fast  vollstandig  auf  das  Volum  seioer 
Molekeln  selbst  reduziert  ist. 

Spater   hat  Angstrom^)  seine  Versuche  auf  andere  Losungsmittd 
ausgedehnt.     Die  nachstehende  Tabelle  enthalt  seine  Ergebnissa 


Kohlendioxyd 

Luft 

WasBentoff 

Chloroform 

0-00188 

0-00205 

0-00160 

Nitrobenzol 

0.00168 

— 

— 

Wasser 

0-00130 

000143 

0-00106 

Benzol 

0-00200 

000216 

0-00170 

Methylalkohol 

000184 

0-00201 

0-00157 

Athylalkohol 

0-00185 

0-00208 

0-00152 

Ather 

000200 

000240 

0-00182 

Die  Zahlen  der  drei  Vortikalreihen  sind  annabernd  proportional,  so  duf 
die  Yolumzunahmen  durch  die  in  den  Forschiedenen  Fliissigkeiteo  ab- 
sorbierten drei  Gase  unabhangig  yon  der  Natur  der  Fliissigkeiteo  ii 
demselben  Verhaltnis  stehen').  Auch  bier  liegen  sich  die  yerscfaiedenai 
Werte  auffallend  nabe. 


';  Wied.  33,  223.  1888. 

*)  EohleDS&ure  in  Ather  macbt  Yon  der  Proportionalit&t  eine  Ausnilime.  Der 
Vermutung  AogstrOms,  dass  sich  hier  ^Eohlensftureftther"  gebildet  habe,  vird  cii 
Chemiker  schwerlich  beipflichten. 
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Was  scbliesslich  die  leicht  absorbierbaren  Gase  HCl,  HBr,  HJ  u.  s.  w. 
anbetriffty  so  ist  bekannt,  class  deren  wasserige  Losungen  beim  Ver- 
donnen  mil  Wasser  Volumkontraktionen  zeigen.  Bei  denselben  kann 
also  die  Volumznoabme  bei  der  Absorption  nicht  proportional  der  6as- 
menge  sein,  sondern  moss  schneller  wachsen  als  diesa 


Drittes  EapiteL 
Ldsnngen  von  FlAssigkeiten  in  Flftssigkeiten. 

1.  Allgemelnes.  Im  Gegensatze  zu  den  Gasen,  von  denen  jedes 
fflit  jedem  sich  in  alien  Verhaltnissen  zu  einero  ausserlich  homogenen 
Ganzen  yermischen  kann,  zeigen  die  Fliissigkeiten  in  ihrem  Verhalten 
ZQ  einander  wesentliche  Verschiedenheiten,  die  yon  ihrer  stofflichen 
Natur  abhangen.  Man  kann  drei  Klassen  yon  Fliissigkeitspaaren  aufstellen. 
Die  erste  Klasse  zeigt  dasselbe  Verhalten  wie  die  Gase;  die  Loslichkeit 
ist  nnbeschrankt,  und  die  Fliissigkeiten  geben  in  alien  Verhaltnissen 
homogene  Mischnngen.  Beispiele  sind  Wasser  und  Alkohol,  Chloroform 
mi  Schwefelkohlenstoff.  Zur  zweiten  Klasse  gehoen  solche  Paare, 
wdche  einander  wohl  auflosen,  aber  nicht  in  alien  Verhaltnissen.  So 
lost  sich  Ather  in  Wasser  auf;  wenn  aber  auf  10  Teile  Wasser  mehr 
als  1  Teil  Ather  zugegen  ist,  so  bleibt  der  Cberschuss  als  gesonderte, 
in  der  wasserigen  Fliissigkeit  nicht  weiter  losliche  Schicht  iibrig.  Gleich- 
seitig  lost  der  Ather  Wasser  (etwa  3  Proz.)  auf,  ohne  aber  beim  Uber- 
achuss  yon  Wasser  mehr  aufzunehmen,  als  die  bestimmte  Maximalquan- 
titiL  Die  Losung  yon  wenig  Ather  in  Wasser  yerhalt  sich  anderen 
Flossigkeiten  gegeniiber  dem  Wasser  ahnlich,  die  yon  Wasser  in  Ather 
seigt  die  allgemeinen  Eigenschaften  des  letzteren.  Der  letzten  Klasse 
eDdlich  werden  solche  Paare  zugezahlt,  welche  gegenseitig  gar  nicht  15- 
send  werden.  Doch  ist  hier  zu  bemerken,  dass  es  wohl  nur  sehr  wenige 
Kombinationen  geben  diirfte,  die  in  aller  Strenge  zu  dieser  Klasse  ge- 
zahlt  werden  konnen;  wenigstens  sind  samtliche  Fliissigkeiten  auszu- 
idiliessen,  welche  bei  der  Temperatur  des  Versuches  eine  merkliche 
Dampfispiuinung  besitzen.  Denn  da  im  allgemeinen  alle  Gase  in  don 
Flisaigkeiten  loslich  sind,  so  ist  ein  gleiches  Verhalten  fiir  alle  Dampfe 
verauszusetzen,  woraus  ein  Losungsyermogen  der  einen  Fliissigkeit  fur  die 
I^pfe  der  anderen  folgt.  Eine  Losung  des  Dampfes  aber  ware  yon 
einer  Losung  der  Fliissigkeit  selbst  nicht   zu  unterscheiden.     So  lehrt 


636 


IV.  LOsungen. 


auch  die  Erfahrung,  dass  Wasser,  welches  sich  mit  fluchtigen  Olen  nicht 
mischen  lasst,  doch  beim  Schutteln  den  Geruch  der  letzteren  annimmt, 
also  einen,  wenn  auch  sehr  kleinen  Teil  auflost  Die  Grenze  zwischen 
der  zweiten  nnd  dritten  Klasse  wird  somit  eine  schwankende  sein  and 
einigermassen  von  der  Feinheit  der  analytischen  Hilfsmittel  abhaogen. 

Ebenso  ist  die  Grenze  zwischen  der  ersten  und  zweiten  Klasso 
nicht  fest,  sondern  von  der  Temperatur  abhangig.  Flussigkeiten,  welche 
sich  bei  gewissen  Temperaturen  nur  toilweise  losen,  werden  nicht  selten 
bei  anderen  Temperatnren  yoUkommen  mischbar. 

2.  Ldsimgen  erster  Art  Die  Eigenschaften  eines  FlussigkeitB- 
gemenges  sind  im  allgemeinen  nicht  die,  welche  es  haben  musste,  wenn 
jeder  der  Bestandteile  proportional  seiner  Menge  einen  Einfluss  ausUbte. 
So  ist  z.  B.  das  Volum  des  Gemenges  nicht  die  Summe  der  Volume  der 
Bestandteile,  sondern  in  den  meisten  Fallen  kleiner,  und  ebenso  verhalt 
es  sich  mit  den  optischen,  thermischen  und  anderen  Eigenschaften.  Icb 
setze  zur  Illustration  dieses  Verhaltens  eine  Reihe  7on  Zahlen  her, 
welche  fur  Gemenge  yon  Methylalkohol  und  Wasser  yon  Dupre  bestimmt 
worden  sind^). 


Proz. 

Spezifische  W&rme 

Kapillarit&t 

Spez,  Gow.  bei  10" 

KompressibiUtil 

Alkohol 

Diff. 

Diff. 

Diff. 

Diff. 

10 

+  00276 

-0-254 

+  0.0087 

-0-0000113 

20 

00425 

0-294 

0-0186 

194 

30 

00516 

0-296 

0-0265 

276 

40 

0-0589 

0-271 

0-0312 

298 

50 

0-0548 

0-235 

0-0326 

350 

60 

0-0518 

0-178 

0-0813 

349 

70 

00467 

0-133 

00275 

342 

80 

0-0334 

0087 

0-0208 

967 

90 

0-0129 

0-043 

0-0114 

141 

Die  unter  „Diff.^'  yerzeichneten  Zahlen  bedeuten  den  Unterschied  de 
gefundenen  Werte  yon  den  unter  der  Yoraussetzung  berechneten,  das 
jeder  Bestandteil  seiner  Menge  entsprechend  den  Eigenschaften  beein 
flusse.  Dabei  sind  die  dem  reinen  Wasser  zukommendon  Werte  stet 
=  1  gesetzt,  bis  auf  die  letzte  Kolumne,  welche  die  gewohnlichen  Koa 
pressionskoeffizienten  enthalt  Der  Abkiirzung  wegen  sind  nur  di 
Differenzen  statt  der  Beobachtungswerte  u.  s.  w.  eingetragen.  Eine  Ge 
setzmassigkeit  hat  sich  bei  diesen  Abweichungen  bisher  nicht  ermittel 
lassen.  Zu  besonderen  Zwecken  sind  einzelne  Kombinationen,  namenl 
lich  die  yon  Alkohol  und  Wasser,  sehr  genau  untersucht  worden,  oho 


0  Proc.  Roy.  Soc.  20,  336.   1872. 
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dass  jedoch  die  Aufstellung  eines  Gesetzes  moglich  wurde.  Die  Er- 
scheioungen  sind  insoferu  ansserst  yerwickelt,  als  der  Wert,  uud  in  ein- 
zelnen  Fallen  sogar  der  Sinn  der  Abweichnngen  yom  berechneten  Mittel 
TOO  der  Temperatur  in  hohem  Masse  abbangig  ist. 

Liehrreiche  Beispiele  des  Verhaltens  solcher  gegenseitigeu  Losungen 
TOO  Flftssigkeiten  sind  yon  Bussy  und  Buignet^)  beobachtet  worden. 
Sie  nntersQchten  Wasser,  Alkohol,  JLthery  Essigsanre,  Schwefelkohlen- 
stofif,  Chloroform  und  Terpentinol  und  faudea  zunachst,  dass  es  kein 
Floflsigkeitspaar  giebt,  welches  beim  Vermischeu  nicht  Temperatur- 
udemngen  erleidet  Letztere  sind  bald  positiy,  bald  negatiy,  ja,  sie 
lonnen  bei  demselben  Paar  nach  den  Mengenyerhaltnissen  ihr  Zei* 
chen  wechselu.  Die  mitgeteilten  Zahlen  sind  nur  in  Form  yon  Tempe- 
nturanderungen  gegeben  und  lassen  somit  keinen  Vergleich  der  eni- 
wickelten  Warmemengen  zu;  indessen  mag  heryorgehoben  werden,  dass 
beim  Mischen  gleicher  Volume  Alkohol  und  Schwefelkoblenstoff  die 
stirkste  Abkiihlung  (5-60^),  Ather  und  Chloroform  die  starkste  Erwar* 
ffiong  (14-4^)  zeigten,  wahrend  Ather  und  Terpentinol  sich  fast  ohne 
Temperaturandeining,  yereinigten.  Sechs  Aquiyalente  Chloroform  mit 
eioem  Aq.  Alkohol  yermischt,  ergaben  eine  Temperaturerniedrigung  yon 
2-5®;  im  Verh&ltnis  yon  Vj^  zu  1  Aq.  erlitten  die  Fliissigkeiten  keiue 
Tefflperaturanderung,  uud  bei  1  Aq.  Chloroform  auf  4  Aq.  Alkohol  ent- 
stand  eine  Temperaturerhobung  yon  4-65®. 

Gleichzeitig  mit  diesen  Warmewirkungen  finden  Anderungen  des 
Volnms  statty  welche  gleichfalls  bald  positiy,  bald  negatiy  ausfallen,  d.  h. 
je  nach  den  Stoffen  Ausdehnung  oder  Zusammenziehung  ergeben.  In 
den  moisten  Fallen  ist  das  Volum  des  Gemeuges  kleiner,  als  das  der 
Bestandteile;  in  einzolnen  Fallen,  so  bei  Gemengen  yon  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Schwefelkoblenstoff  yergrossert  sich 
dagegen  das  Volum.  Man  kann  nicht  behaupten,  dass  die  Warmewir- 
hagen  und  Yolumanderungen  in  erkennbarer  Beziehung  stehen,  denn 
e«  giebt  Gemenge,  welche  sich  zusammenziehen  uud  Warme  entwickeln, 
aber  auch  solche,  welche  sich  zusammenziehen  und  dabei  kalter  werden, 
and  umgekehrt  Auch  yon  F.  Guthrie^)  ist  eine  grosse  Anzahl  solcher 
Kile  untersncht  worden.    AUgemeines  hat  sich  hierbei  nicht  ergeben. 

Ober  die  Ursachen  dieser  Erscheinungen  und  die  Art  uud  Weise, 
vie  sich  die  Flnssigkeitsmolekeln  bei  der  gegenseitigeu  Losung  beein- 
Attsen,  bat  man  nur  Vermutungen.  Eine  Bedingung  der  Miscbbarkeil 
iei  jedenfalls  die,  dass  die  zur  Durchbrechung  der  gemeinsamen  Grenz- 


M  A.  ch.  ph.  (4)  4,  5.  1865.  «)  Phil.  Mag.  18,  495.  1884. 
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flache  aufzuwendende  Arbeit  kleiner  wird  als  die  mittlere  iebendige 
Kraft  der  Fliissigkeitsteilchen,  wodurch  die  Grenzflache  verschwindeii 
muss.  Hierbei  scheinen  Anziehungskrafte  zwischen  den  heterogenen  Mo- 
lekeln  tbatig  zu  sein,  iiber  deren  Natur  und  Grosse  nichts  bekannt  ist 

Die  allgemeinen  Bedingungen  fur  die  teilweise  oder  yollstandige 
Mischbarkeit  zweier  Fltissigkeiten  bat  van  der  Waals  in  seiner  schon 
friiber  erwabnten  Abhandlung^)  erortert.  Die  Ergebnisse  lassen  sich 
leider  in  kurzem  Auszuge  nicht  wiedergeben. 

3.  LdBimgen  swelter  Art.  Viel  grosser  als  die  Zahl  der  in  alien 
Vcrhaltnissen  mischbaren  Fltissigkeiten  ist  die  derjenigen,  welcbe  sich 
nur  bis  zu  bestimmten  Grenzen  gegenseitig  losen.  Die  Erscheinung  ist 
immor  reziprok;  eine  Flussigkeit,  welcbe  eine  andere  teilweise  losen 
kann,  wird  auch  stets  von  dieser  in  geringerer  oder  grosserer  Menge 
aufgenommen.  So  teilt  sich  ein  Gemenge  von  beliebigen  Auteilen  Wasser 
und  A.tber  nacb  dem  Durchscbiitteln  in  zwei  Schichten,  von  deneii  die 
uDtere,  wasserige  10  Proz.  Ather,  die  obere  atherische  3  Proz.  Wasser 
enthalt;  nur  wenn  einer  dieser  Gemengbestandteile  unter  diese  Grenzen 
sinkt,  entsteht  eine  einzige  Scbicht. 

Die  Litteratur  iiber  die  Eigenschaften  solcher  Losungen  ist  nicht 
gross.  Der  erste,  welchev  Untersuchungen  nach  dieser  Richtung  in  all- 
gemeiner  Weise  unternommen  hat,  scheint  Abaschew^)  gewesen  zu*  sein. 
Da  mir  seine  Arbeit  nicht  zuganglich  ist,  kann  ich  nach  dem  Referat^ 
nur  mitteilen,  dass  Fltissigkeiten,  die  sich  bei  niederen  Temperaturen 
nui*  teilweise  losen,  dies  zuweilen  bei  hoheren  Temperaturen  in  alien 
Verhaltnissen  thun.  Von  numerischen  Daten,  die  nicht  sehr  geiiau  zn 
sein  scheinen  (Ather  soil  z.  B.  gar  kein  Wasser  losen)  ftihre  ich  fol- 
gende  an.     Die  Zahlen  gelten  fur  Zimmertemperatur. 

100  Vol.  Wasser  lOsen  9*5  Ither  100  Vol.  Ather  lOsen  0  Wassei 

90  IthylaceUt  100  Vol.  Ithylacetat  I6<en  5  Waasa 

100  Vol.  Alkohol  (0-829)  40  TerpeDtin()l  100  Vol.  Terpentine  lOsen  8  Alkohol 

40  Schwefelkohlenstoff  100  Vol.  Schwefelkohlenstoff  7  AlkoM 

Ferner  hat  schon  Abaschew  gefunden,  dass  die  gegenseitige  Losung  baU 
unter  Erhohung,  bald  unter  Erniedrigung  .der  Temperatur  stattfindet 

Weitere  Arbeiten  hat  ein  anderer  russischer  Forscher,  W.  Alexejev 
publiziert^).  Derselbe  hat  sehr  yerwickelte  Verhaltnisse  gefunden;  m 
nimmt  die  Loslichkeit  von  Amylalkohol  in  Wasser  mit  steigeuder  Tmh 


1)  Ztschr.  f.  ph.  ^h.  5,  133.   1890.  >)  Rech.  snr  la  dissol.  mat.  des  U^ 

Moscou  1857.  •;  J.  B.  1858,  52. 

«)  B.  1875,  265;  1876,  1442  a.  1810;  1879,  2172.  —  Zasammenfassttng  Wie^ 
28,  305.    1886. 


LOgungen  yon  FlOssigkeiten  in  Flassigkeiten.  639 

peratar  ab,  wahrend  die  von  Wasser  in  Amylalkohol  zunimmt;  ebenso 
rermindert  sich  die  Loslichkeit  von  Batylaikohol  und  Essigather  mit 
Bteigeoder  Temperatur.  Bei  fortdaaemdem  Erwarmen  zeigt  sich  indessen 
eio  MinimiUD,  iiber  welches  hinaus  die  gegenseitige  Loslichkeit  zunimmt 
PhsDol  wird  mit  steigender  Temperatur  immer  leichter  loslich  und  mischt 
aeh  bei  80^  in  alien  Verhaltnissen  mit  Wasser.  Gleiches  tritt^)  fiir 
die  anderen  Fliissigkeiten  bei  hohen  Temperatur  en  ein;  mit  Wasser  uud 
bobutylalkohol  bei  116«— 123^  mit  Kresol  bei  118«— 119«,  mit  Anilin 
bei  114^  Letzteres  Resultat  wird  in  einer  spateren  Mitteilung^)  dahin 
erweitert,  dass  es  fur  alle  Fliissigkeiten  gilt,  die  sich  teilweise  losen, 
nnr  Brom  und  Ather  mit  Wasser  bildeu  eine  Ausnahmo,  da  sie  sich  in 
Dampf  verwandeln,  bevor  yoUstandige  Vermischung  eintritt  Hierbei  ist 
ni  erinnem,  dass  van  der  Waals  die  voUstandige  Mischbarkeit  aller 
FliLssigkeiten  in  bestimmten  Zustauden  aus  seiner  Theorie  abgeleitet 
hat;  er  beansprucht  dafur  hinlanglich  hohe  Drucke^);  Alexejew  glaubt 
dagegen  nach  seinen  Versuchen  dem  Druck  keinen  besonderen  Einfluss 
machreiben  zu  mussen.  Die  ganze  Angelegenheit  steckt  noch  in  ihren 
ersten  Anfangszustanden. 

Doch  lasst  sich  allerdings  die  Anschauung  yon  Alexejew  dadurch 
b^ruoden,  dass  die  Gase,  wie  erwahnt,  die  Eigenschaft  besitzen,  sich 
lilgemein  and  unabhangig  yon  ihrer  Natur  zu  mischen;  auch  scheint 
dieae  Eigenschaft  sich  bis  zum  kritischen  Punkt  zu  erhalten.  Es  ist 
demnach  vorauszusehen,  dass  mit  der  durch  die  Erwarmung  bedingten 
Annaherang  der  Fliissigkeiten  an  den  Gaszustand  auch  eine  Annahe- 
nmg  an  den  Zustand  der  vollkommeneu  Mischbarkeit  erfolgen  wird. 
Die  oben  erwahnten  Ansichten  yon  yan  der  Waals  und  Alexejew 
achliessen  sich  iibrigens  keineswegs  gegenseitig  aus. 

Von  grossem  Interesse  sind  die  Beobachtungen,  welcfae  Alexejew 
an  der  Salicylsaure  gemacht  hat^).  Dieselbe  schmilzt  fiir  sich  bei  151  ^ 
mter  siedendem  Wasser  wird  sie  jedoch  unter  Wasseraufhahme  fliissig 
and  wenige  Grade  liber  100^  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre  er- 
bitziy  ist  dieae  Fliissigkeit  in  alien  Verhaltnissen  mit  Wasser  mischbar. 
Beim  Eikalten  scheidet  sich  zunachst  wieder  fliissige  wasserhaltige  Saure 
th,  weidie  unter  Umstanden  krystallisiert.  Die  liber  100^  erhitzt  ge- 
ireaenen  Loeungen  scheiden  alle  bei  hinreicbendem  Gehalt  fliissige  Saure 
ua,  wahrend  die  wie  gewohnlich  hergestellten  Liosungen  krystallisierte 
aiiascheiden;  die  Loslichkeit  der  flussigen  Saure  ist  dabei  yiel  grosser. 


»)  Ch.  Centr.  1882,  328.  ■)  a.  a.  0.  763.  »)  a.  a.  0.  146. 

*)  Ch.  Centr.  1882,  677  n.  763. 
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Ein  anschauliches  Bild  von  dem  Verhalten  deraitiger  teilwne 
mischbarer  Fliissigkeiten  geben  die  Karven  der  Fig.  42,  welcfae  sick 
auf  Losungen  yoq  Wasser  und  Phenol  (a),  Salicylsaure  (b),  Benzoe- 
saure  (o),  Anilinpheoolat  (d)  und  Anilin  (e)  beziehen.  Als  AbwisMi 
sind  Temperaiuren,  als  Ordinaten  Prozente  des  gelosten  Stoffee  anf  100 
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Fig.  42. 


Teile  der  Losung  eingetragen.  Wie  man  sicht  entsprechen  bei  niederen 
Temperaturen  je  zweibestimmte  Meugen verbal tnisse  dem  Gleichgewidits- 
zustande;  die  eine  Losung  mit  kleiner  Ordinate  ist  die  Losong  ^ 
Stoffes  in  Wasser,  die  andere  mit  grosser  Ordinate  die  von  Wasser  ii 
dem  geschmolzenen  Stoffe.  Bei  steigender  Temperatur  werdeo  sick 
beide  Losungen  immer  ahnlicher,  bis  sie  identisch  werden;  alsdann  on' 
beide  Stoffe  in  alien  Verbal tnissen  mischbar. 

Die  beiden  Zweige  der  Kurve  konnen  verschiedene  Lage  haba 
insbesondere  kommt  es  vor,  dass  der  untere  Zweig  erst  sich  senkt,  a> 
Minimum  hat  und  dann  wieder  ansteigt.  Das  Zusammengehen  der 
Kurven  bei  hinreichend  gesteigerter  Temperatur  ist,  wie  erwahnt,  ^ 
allgemeine  Eigenschaft. 

Schliesslich  sei  noch  die  sehr  brauchbare  Metbode  erwahnt,  m^ 
welcher  Alexejew  die  gegenseitige  Loslichkeit  der  Fliissigkeiten  bestiDUDt 
Statt  eine  gesattigte  Losung  bei  bestimmten  Temperaturen  hensstel- 
len,  und  diese  zu  analysieren,  bringt  er  in  ein  zuzuschmelzeodea  Robr- 
chen  die  Fliissigkeiten  in  gewogenen  Meugen  und  bestimmt  nnter  ab- 
wechselndem  Erwarmen  und  Abkiihlen  die  Temperatur,  bei  welcher  der 
Inhalt  homogen  wird.  Verschafit  man  sich  durch  einige  anoabernde 
Yersucbe  einen  Oberblick  iiber  den  Gang  der  Loslichkeitskurve,  so  kann 
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man  leicht  die  Verhaltnisse  so  wahien,  dass  man  innerhalb  der  er- 
wooflchten  Oebiete  genaue  Bestimmungeu  erhalt. 

4.  Verdampftuig  von  FlOssigkeitsgemeiigen.  Die  drei  Arten  von 
Flonigkeitspaaren,  weiche  oben  in  Bezug  aaf  die  Ldfiongsyerhaltnisse 
chankierisiert  worden  sind,  zeigen  sich  auch  in  Bezag  auf  die  Dampf- 
bildoDg  verschieden.  Fliissigkeiteny  weiche  sich  nicht  mischen,  beein* 
fluBen  sich  auch  in  ihrer  Dampfbildung  nicht;  wie  Magnus  und  Reg- 
Dailt  faoden,  ist  der  Dampfdruck  iiber  solchen  einfaoh  gleich  der  Summe 
dtf  jjedem  der  Bestandteile  bei  der  betreffenden  Temperatur  zukommen- 
den  Dmcke.  Die  gesattigten  Dampfe  solcher  Fliissigkeiten  folgen  also 
dem  Daltouschen  Gesetze  der  Partialdrucke;  auch  hat  die  eine  Fliissig- 
keit  keineu  Einfluss  auf  den  Dampf  dor  zweiten  und  umgekehrt. 

Die  nacbstehonden  Tabellen  aus  Regnauits  Bestimmungeu  zeigen, 
lie  wdt  das  Gesetz  genau  ist^). 

Gemenge  von  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser. 
Spannung. 
iwefelkohlen8t< 
189-2  mm 
2167 
285-2 
3887 

Wasser  i 
Benzol 
47-0 
60-5 
757 
86-0 

Die  Sommen  der  eiuzeln  beobachteten  Dampfspannungen  stimmen  mit 
den  am  Gemenge  gefundenen  bis  auf  etwa  1mm  iiberein^  doch  zeigen 
sich  letztere  stets  etwas  kleiner,  entsprechend  der  friiher  mitgeteiiten 
Thatsache,  dass  auch  fiir  die  Dampfspannung  einfacher  Fliissigkeiten 
iu  Gasen  ahnliche  Abweichungeu  von  gleicher  Grossenordnung  durcb 
Begnault  nachgewiesen  worden  sind. 

Durch  die  Gultigkeit  des  Daltonschen  Gesetzes  der  Partialdrucke 
ist  das  Verbalten  nicht  mischbarer  Fliissigkeiten  beim  Sieden  und 
l^estiilieren  vollstaudig  bestimmt.  Die  Temperatur  des  siedenden  Ge- 
nenges  ist  diejenige,  bei  welcher  die  Summe  der  Dampfdrucke  bei- 
der  Anteile  gleich  dem  ausseren  Drucke  ist,  sie  liegt  also  notwendig 
Qoch  niedrigcr  als  die  Siedetcmperatur  des  Hiichtigeren  Bestandteils. 
letztere  Thatsache  ist  beim  blossen  Erhitzen  des  Gemenges  moist  nicht 

")  Pogg.  93,  570.  1854. 
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Tenp. 

Wasser 

8^ 

8-48  mm 

12W 

1051 

18«86 

16-20 

2W 

26-a2 

Temp. 

Wasser 

mo 

9-23 

]S% 

12-91 

im 

1726 

WA 

2030 

Summe 

Gemenge 

Diff. 

1977  mm 

196-8  mm 

0-9  mm 

2272 

225-9 

1-3 

3014 

299-5 

19 

415-0 

n^         1 

412-3 

2-7 

Benzol. 
Snmme 

Gemenge 

Diff. 

662 

54-9 

1-3  mm 

734 

72-3 

M 

930 

91-5 

1-6 

1063 

104-3 

15 
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gat  zu  beobachten,  da  dieses  leicbt  Siedeverziige  erleidet  and  heftig 
stosst;  auch  kocht  baufig,  weim  die  flticbtigere  Scbicht  oben  liegt,  diese 
allein.  Dagegeu  erhalt  man  ganz  regelmHssige  Ersoheinungen,  wenn 
man  nach  Kundt^)  die  Dampfe  der  einen  siedenden  Fliissigkeit  in  die 
andere  eiuleitet;  welche  dabei  als  Dampf,  weiche  als  Fliissigkeit  dient, 
ist  gleichgiiltig.  Das  Mengenverhaltnis  der  beiden  Stoffe  in  den  Dam- 
pfen  ist  durch  das  Verbaltnis  der  Dampfdrncke  bei  der  fraglichen 
Temperatur  bedingt.  Sind  p^  and  p,  die  Dampfdruoke,  so  yerhalten 
sich  die  Volnmanteile  im  Dampfgemenge  direkt  wie  diese,  and  die 
Gewichtsanteile  wie  dieselben,  maltipliziert  mit  den  Dampfdichten  d| 
and  d,,  so  dass  die  iiberdestillierten  Auteile  q^  and  q,  dem  Gesetze 
qi^qj  =Pidi:p,d,  folgen. 

Diese  Beziebang  ist  zaerst  von  Gay-Lussac')  angedeatet  and  dann 
▼on  Wanklyn')  aufgestellt  worden,  jedoch  nicht  fur  den  Fall,  fur  wel- 
chen  sie  streng  gultig  ist,  sondern  bei  Gelegenheit  einiger  Destillations- 
▼ersache  mit  mischbaren  Fliissigkeiten.  Bald  darauf  gab  Berthelot^)  eiue 
ganz  ahnliche  Entwicklung,  die  er  gleichfalls  auf  mischbare  Fliissig- 
keiten anwandte,  welche,  wie  er  selbst  hervorhebt,  dem  einfachen  Oe- 
setz  nicht  genau  folgen.  Aas  beiden  Darlegungen  geht  hervor,  dass 
nicht  unter  alien  Umstanden  die  leichter  fliichtige  Fliissigkeit  zaerst 
iibergeht;  ist  die  Dampfdichte  der  schwerer  fliichtigen  namlich  erheblicb 
grosser,  so  kann  trotz  des  geringeren  Volumanteils  im  Dampfe  der  6e- 
wichtsanteil  der  grossere  sein.  Nachdem  dann  Pierre  and  Puchot  (a 
w.  u.)  fiir  teilweise  losliche  Fliissigkeiten  die  vollst&ndige  Konstanz  des 
Verhaltnisses  der  beiden  gleichzeitig  destillierenden  Fliissigkeiten  nach- 
gewiesen  batten,  zeigte  dies  A.  Naamanu  an  nicht  mischbaren  Fliissig- 
keiten and  wies  gleichzeitig  darauf  bin,  dass  man  die  Yorgange  n 
einer  Bestimmungsmethode   der  Dampfdichte    bonutzen    konne^).     Sind 

die  Dampfdrucke  bekannt,  so  hat  man  d,  :  d^  =  -~ :  ~.    Kennt  man  sii 

^  Pi   Pf 

aber   nicht,  and  das  ist  der  haufigere  Fall,  so  kann  man  sie  ana  de 

Differenz   der   Siedetemperatar  des  Gemeuges  and  der  des  einen   Be- 

standteils  bestimmen,  wenn  die  Dampfdrucke  des  letzteren  (z.  B.   Was 

ser)  bei  beiden  Temperaturen  bekannt  sind.     Naumann  fand  z.  B.: 

t  I  II  in 

Nitrobenzol        99"*  21  19*8  194 

Ithylbenzoat     991  —  15-2  15-9 

Naphtalin  98-8  (20)  22  18-7 

>)  Pogg.  140,  489.  1870.  *)  A.  ch.  ph.  49,  396.  1832.  *)  Proc  Ro] 

Soc.  12,  534.  1863.  *)  C.  r.  57,  430.  1863.  »)  B.  10,  1421,  18U 

2014,  2099.  1877 ;  ib.  11,  33.  1878. 
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In  der  Kolumne  I  stehen  direkt  bestimmte  Dampfdrucke ,  unter  II 
die  ans  dem  Unterschiede  der  Siedetemperaturen  und  den  zugehorigen 
Drucken  des  Wasserdampfes  bestimmien,  unter  III  endlich  die  nach 
obiger  Formel  ans  den  Molekulargewichten  berechneten.  Die  W.erte 
sind  oicht  besonders  genau,  wie  sich  auch  erwarten  lasst,  da  weder  die 
Samme  der  Dampfdrucke  genau  dem  wirklich  stattfiindenden  Dampf- 
drock  gleichkommt,  noch  unter  diosen  Umstanden  die  Annahme  der 
normalen  Dichte  fiir  Wasserdampf  statthaft  ist. 

5.  Destination  teilweise  misohbarer  Fl&sJgkeiten.  Die  Gesetze, 
welche  fur  das  gemeinsame  Sioden  der  nicht  miteinander  miscbbaren 
Flassigkeiten  gelten,  finden  sich  zum  Teil  wieder  bei  solchen,  welche 
sich  teilweise  losen.  Auch  bei  diesem  zeigen  die  ausgesandten  Dampfe 
ein  konstantes  Verh&ltnis  der  Gemengteile,  welches  so  lange  unabhangig 
Ton  dem  Mengenverhaltnis  in  der  Fliissigkeit  ist,  als  iiberhaupt  noch 
zwei  getrennte  Schichten  vorhanden  sind.  Die  Destination  erfolgt 
gleicbfalla  bei  unyeranderlicher  Temperatur,  solange  die  eben  ausge- 
sprochene  Bedingung  erfiillt  ist;  den  nicht  mischbaren  Fliissigkeiten 
g^eniiber  zeigt  sich  aber  die  Temperatur  hoher,  als  sie  sein  miisste, 
wenn  sie  nur  von  der  Summe  der  Dampfdrucke  der  beiden  Fliissigkeiten 
abhinge,  oder  mit  anderen  Worten,  die  wirklichen  Dampfdrucke  solcher 
Gemenge  sind  kleiner,  als  die  Summe  der  Dampfdrucke  ihrer  Bestand- 
teile  bei  derselben  Temperatur.  Wahrend  also  im  ersten  Falle  die  ge- 
meinsame Siedetemperatur  stets  unterhalb  der  des  leichter  siedeu- 
Hen  Bestandteils  lag,  kann  sie  jetzt  hoher  als  die  letztere  liegen,  mit 
ihr  zusammenfallen,  oder  wie  friiher,  niedriger  sein;  letzterer  Fall  ist 
der  haufigste.  Hoher  als  die  Siedetemperatur  der  schwerer  fliichtigen 
Flossigkeit  kann  sie  indessen  nicht  liegen.  Welcher  von  den  drei  Fal- 
len eintritt,  hangt  yon  dem  Unterschiede  der  beiden  Siedetemperaturen 
der  Bestandteile  sowie  von  der  durch  die  Wechselwirkung  derselben 
bedingien  Dampfdruckverminderung  ab.  Wir  werden  dabei  eine  um  so 
erheblichere  Verminderung  des  gemeinsamen  Dampfdruckes  gegeniiber 
der  Summe  der  einzelnen  Drucke  zu  erwarten  haben,'  je  bedeutender 
die  gegenseitige  Loslichkeit  der  beiden  Fliissigkeiten  ist.  Deun  der 
eigene  Dampfdruck  jeder  Fliissigkeit  wird  dadurch  stets  vermindert,  dass 
tich  ein  fremder  Stoff  in  derselben  auflost.  Im  iibrigen  hangt  aber  die 
Grwse  dieses  Einflusses  noch  vom  Molekulargewicht  (s.  w.  u.)  ab. 

Die  eben  auseinandergesetzten  Beziehungen  sind  ausfiihrlich  yon 
J.  Pierre   und  E.  Pnchot^)  beobachtet   und   geschildert   word  en.     Ver* 


>)  A.  eh.  ph.  (4)  2^,  145.    1872. 
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Buche  wurdeD  gemacht  an  Gemengen  von  Wasser  mit  Amylalkohol^ 
Butylalkohol,  Amylvalerat,  Butyljodid,  Athyljodid,  Butylbutyrat  nnd 
Propyipropionat.  In  den  meisten  Fallen  lag  der  Siedepunkt  unter  lOOS 
bei  Wasser  +  Amylvalerat  lag  er  bei  100-0<>  bis  100-1 «.  Stets  destil- 
lierten  konstante  Geinengteile  der  beiden  Fliissigkeiten  gomeinsam  iiber, 
und  das  Verhalinis  beider  anderte  sich  ebensowenig  wie  die  Tempe- 
ratur,  solange  noch  beide  Fliissigkeiten  in  der  Retorte  vorhanden  waren. 
Ich  gebe  die  von  den  Autoren  mitgeteilten  Zahlen  picht  wieder,  da  sie 
nur  annahernd  richtig  und  in  keine  Beziehungen  zu  anderen  Eigen- 
schaften  der  Fliissigkeitsgemenge  gebracht  sind- 

Durch  eine  Arbeit  you  D.  Konowalow^)  ist  woiteres  Licht  in  diese 
Augelegenheit  gebracht  worden.  Man  kann  sich  namlich  frageu,  wie 
die  untero  der  beiden  Fliissigkeiten  dazu  gelangt,  iiberhaupt  einen 
Einfluss  auf  die  Dampfspanniing  auszuiiben,  da  sie  durch  die  obere  ja 
gegen  den  Dampfraum  hermetisch  abgeschlossen  ist.  Konowalow  hat 
nun  gezeigt,  dass  die  bei  einer  bestimmten  Temperatur  mit  A 
gesattigte  Losung  der  Fliissigkeit  B  denselben  Dampfdruck 
bei  eben  dieser  Temperatur  besitzt,  wie  die  mit  B  gesattigte 
Losung  der  Fliissigkeit  A.  Es  ist  also  einerlei,  welche  von  beiden 
Fliissigkeiten  oben  ist. 

Der  Beweis  fur  diesen  Satz  ist  von  Konowalow  sowohl  experimentell 
wie  theoretisch  gefiihrt  worden.  Ich  gebe  zunachst  einige  seiner  Ver- 
suche  wieder. 

Ather  mit  Wasser        Wasser  mit  Ather 
ges&ttigt  ges&ttigt 

Temp.  198^  432-2  4301 

Ather,  Methylalkohol  und  Wasser 
Atherische  LdsuDg        Wasserige  LOsung 
Temp.  15.6«  359.1  3585 

Athylalkohol,  Wasser  uod  Potasche 
Alkoholische  LOsung    Wasserige  Ldsung 
Temp.  16.7«  3235  325 

Man  kann  auch  prinzipiell  die  Notwendigkeit  oines  derartigen  Gesetzec 
einsehen.  Denken  wir  uns  namlich  einen  ringformigen  Hohlraana 
(Fig.  43),  der  bei  a  etwa  eine  gesattigte  Losung  von  Wasser  in  Ather, 
bei  b  eine  solche  von  Ather  und  Wasser  und  in  c  den  Dampf  der  Fliis- 
sigkeiten enthalte,  so  wiirde,  falls  der  Dampf  iiber  a  eine  andere  Span* 
nung  als  bei  b  hatte,   oder   anders   zusammengesetzt   ware,  eine    fort- 

»)  Wied.  14,  219.    1881. 
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Fig.  43. 


daoeinde  Destination  oder  Diffusion  von  der  einen  Seite  zur  anderen 
stattfinden,  ohne  dass  jemals  ein  Stillstand  eintrate,  da  auch  die  Fltis- 
sigkeiten  stch  dorch  Diffusion  immer  wieder 
ausgleichen  wtirden.  Wir  h^tten  also  ein  Per- 
petonm  mobile,  was  unmoglich  ist. 

Was  die  Destination  solcher  Losungen  be- 
tnSt,  welche  durch  starkes  Vorwalten  eines 
Bestandteih  homogen  geworden  sind,  so  geben 
sie  zanachst  Dampfgemenge,  welcbe  beide  An- 
telle  in  nahe  demselben  Verhaltnis  enthalten, 
wie  die  von  den  heterogenen  Gemengen  ausge- 
sandten.  Bei  der  Fortsetzung  der  Destination 
Dimmt  der  verhaltnismassige  Anteil  des  in  ge- 

ringer  Menge  anwesenden  Bestandteils  scfanell  ab,  und  es  hinterbleibt 
bald  die  andcre  Fliissigkeit  mehr  oder  weniger  rein.  Es  ist  dabei  einer- 
lei,  ob  die  letztere  ftir  sich  leichter  oder  schwerer  fliichtig  ist. 

Am  beaten  iibersiebt  man  die  fraglichen  Verhaltnisse,  wenn  man, 
wie  Konowalow  gethan  hat,  die  Dampfdrucke  bei  gleicher  Temperatur 
als  Funktion  des  Mengenverhaltnisses  in  Form  einer  Kurve  darstellt, 
deren  Abscissen  Prozente,  deren  Or- 
dinaten  Drucke  sind.  Die  beistehende 
Fig.  44  stellt  solche  Kurven  fur  das 
Gemenge  von  Wasser^^und  Isobutyl- 
alkohol  dar.  Wie  man  sieht,  erheben 
lich  die  Knrren  mit  steigendem  Al- 
koholgehalt  schnell  bis  zu  ein  em 
Maximum,  behalten  dann  einen 
koostanten  Wert,  um  bei  etwa 
90  Prozent  bis  zu  dem  Druck  des 
reinen  Alkohols  zu  sinken.'^  Zwischen 
10  und  90  Prozent  ist  also  die  Be- 
schaffenbeit  des  Dampfes  7on  der- 
jenigen  der  Fussigkeit  unabhilngig, 
weraus  die  von  Pierre  und  Puchot 
beobachtete  Konstanz  der  destillierenden  Anteile  unmittelbar  folgt. 

Gleicbzeitig  muss  bieraus  eine  Schlussfolgerung  gezogen  werdeu, 
velche  von  Konowalow  nicht  direkt  ausgesprochen  worden  ist;  es  miissen 
die  Mengenverhaltnisse,  bei  welchen  je  eine  Fliissigkeit  mit  der  anderen 
geaittigt  iat,  auch  diejenigen  sein,  bei  welchen  die  Dampfspannungskurven 
los  der  Geraden  in  die  gekriimmte  Linie  iibergehen.    Der  Beweis  dafiir 
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Fig.  44.    Waaser  and  Isobatylalkohol. 
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liegt  in  der  oben  nacbgewiesenen  Obereinstimmung  der  Dampfe  beider 
gesattigten  Losungen. 

6.  Destillation  von  FLaBsigkeiten,  die  in  alien  Verhaltniflten 
misohbar  Bind.  Diese  Operation  ist  eine  in  der  chemischen  Praxis 
ausserst  haufig  benutzte;  sie  dient  ganz  allgeinein  dazu,  Flussigkeiten 
Yon  verschiedenem  Siedepunkte  zu  trennen,  indem  man  die  eiozelnen  im 
Verlauf  der  Destillation  bei  verscbiedenen  Temperaturen  auftretenden 
Destillate  gesondert  sammelt  und  sie,  wenn  notig,  ?on  neuem  derselben 
Operation  unterwirft.  Eine  solche  Tre&nung  durch  „fraktionierte  Destil- 
lation*^ beruht  darauf,  dass  aus  homogenen  FliissigkeitsgemeDgcn  sicb 
Dampfe  entwickeln,  welche  eine  andere  Zasammensetzung  baben,  als 
der  Riickstand,  indem  sie  meist  die  flUchtigere  Fliissigkeit  in  grosserem 
Anteil  entbaJten,  als  die  weniger  fliicbtige.  Durcb  Verdicbtung  des 
Dampfes  konzentriert  man  den  fliicbtigeren  Anteil  im  Destillat  nnd 
kann,  indem  man  das  Verfabren  wiederbolt,  bis  zu  einer  nabezu  Toll- 
stand  igen  Trennung  gelangen. 

Der  gemeinsame  Dampfdruck  von  Fliissigkeiten,  welcbe  in  alien 
Verbaltnissen  ineinander  loslicb  sind,  folgt  nicbt  mebr  den  einfacbeo 
Gesetzen  der  anderen  Gemenge,  sondem  zeigt  sebr  wecbselnde  Verbalt- 
nisse,  die  von  der  gegenseitigen  Einwirkung  der  Flussigkeiten  aufein- 
ander  und  auf  die  entstandenen  Dampfe  nerriibren.  Es  mag  von  Yom- 
berein  bervorgeboben  werden,  dass  zwiscben  den  Dampfen  selbsl 
keine  erkennbare  Wecbselwirkung  stattfindet;  scbon  Bineau  bal 
gefunden^),  dass  die  Dampfdicbte  der  wasserigen  Salzsaure  von  22  Pros 
Gebalt,  welche  sicb  unverandert  destillieren  lasst,  keine  Kontraktioi 
zwiscben  Wasserdampf  und  Gblorwasserstoffgas  erkennen  lasst;  beid( 
gasformigen  Korper  miscben  sicb  also  wie  zwei  indifferente  Oase,  ohii< 
in  Verbindung  zu  treten. 

Wenn  man,  wie  fruber,  die  Dampfdrucke  als  Funktionen  des  Pro 
zentgehaltes  in  Form  von  Kurven  veranscbaulicbt,  so  lassen  sich  Ober 
gange  von  dem  Typus  der  nicbt  voUstandig  miscbbaren  Fliissigkeitei 
(Fig.  44)  bis  zu  einem  entgegengesetzten  wabmebmen.  Der  gemeinsami 
Dampfdruck  erroicbt  niemals  die  Summe  der  Einzeldrucke  mehr,  e 
braucbt  aucb  nicbt  zwiscben  dieser  und  dem  boberen  oder  niederen  si 
liegen,  obwobl  der  Fall  baufig  vorkommt,  sondem  er  kann  sogar  be 
tracbtlicb  unter  den  Wert  berabgeben,  welcben  der  kleinere  Einzeldrac 
bat.  Ich  gebe  aus  Konowalows  Messungen^)  die  charakteristischen  Koi 
Tentypen    wieder.      Unmittelbar   an    die   Formen    der   Isobutylalkohol 


*)  A.  ch.  ph.  68,  422.    1838.  •)  Wied.  14,  34.  1881. 
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WassermischuDgen  schliessen  sicb  die  Ton  Propylalkohol  und  Wasser. 
Die  beiden  Bestandteile  losen  sich  in  alien  Yerhaltnissen,  ein  horizon- 
taler  Teil  der  Kurve,  in  welchem  der  Dampfdrack  von  der  Zasammen- 
setzong  unabbangig  ist,  kann  sicb  also  nicht  ausbilden,  wobl  aber  zeigt 
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Fig.  45.    Waaser  and  Propylalkohol.         Fig.  46.    Wasser  und  Ithylalkohol. 


-^^ 

1 

1 

/ 

^^ 

'>«• 

y 

/ 

^ 

-^ 

/ 

♦- 

--^ 

.    A 

^ 

"" 

— 

-- 

w}X 

y 

' — 

^ 

^ 

— 

M»j 

-^ 

.^ 
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sieb  zwisdien  70  und  80  Prozent  Alkobol  ein  Maximum  der  gomein- 
samen  Spannung  (Fig.  45).  Beim  Athylalkohol  ist  ein  Maximum  nicbt 
mehr  vorbanden,  die  Kurve  zeigt  sicb  aber  nocb  nacb  oben  konvex 
(Fig,  46)«  Auch  diese  Eigenscbaft  verscbwindet  beim  Methylalkobol 
{Fig.  47),  and  bei  der  Ameisensaure  erscbeint  endlicb  das  entgegen- 
gesetzte  Extrem  (Fig.  48):  die  Kurve  wendet  ibre  Konvexitat  nacb  unten 
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und  hat  ein  Minimum  bei  etwa  70  Prozent  Ameisensaare,  d.  h.  der 
Druck  des  Gemenges  bleibt  unter  alien  Umstanden  niedriger,  als  der 
jedes  Bestandteils  und  hat  fur  ein  bestimmtes  Yerhaltnis  den  kleingten 
Wert. 

Aus  diesen  Beziehungen  lassen  sich  nun  Schliisse  auf  das  Verhalteu 
der  Gemenge  beim  Destillieren  ziehen.  Solche,  die  dem  Typus  Propjl- 
alkohol-Wasser  entsprechen,  die  also  ein  Maximum  des  Dampfdruckes 
besitzen,  werden  beim  Beginn  der  Destination  Dampfe  geben,  welche  den 
Mengenverhaltnissen,  unter  denen  Has  Maximum  eintritt,  nahe  stehen, 
wahrend  der  Rtickstand  sich  davon  entfemt.  Wiederholt  man  dieDestil* 
lation,  so  gelangt  man  schliesslich  dazu,  ein  niedrig  siedendes  Destillai 
mit  hochstem  Dampfdruck  zu  isolieren,  wahrend  diejenige  Fliissigkeit 
zuriickbleibt,  welche  in  Bezug  auf  das  Yerhaltnis  mit  maximalem  Dampf- 
druck im  tJberschuss  vorhanden  war.  Destilliert  man  z.  B.  ein  Ge- 
menge Ton  50  Prozent  Propylalkohol  und  50  Prozent  Wasser,  so  erhlUt 
man  ein  an  Propylalkohol  reicheres  Destillat,  und  nach  wiederholten 
Operationen  schliesslich  ein  niedrig  und  konstant  siedendes  Gemenge 
mit  75  Prozent  AJkohol,  wahrend  Wasser  zuriick  bleibt  Propylalkohol 
von  90  Prozent  giebt  ein  75prozentiges  Destillat  und  reinen  Propyl- 
alkohol im  Ruckstande.  Man  tibersieht  die  obwaltenden  VerhaltniBae 
gleichfalls,  wenn  man  sich  vergegenwartigt,  dass  jedes  Gemenge  yon 
Propylalkohol  und  Wasser  leichter  siedet,  als  beide  Bestandteile  fur 
sich,  und  am  leichtesten  das  mit  75  Prozent  Propylalkohol,  welches  den 
hochsten  Dampfdruck  hat;  durch  Fraktionieren  muss  eben  dies  Gemenge 
isoliert  werden. 

Der  Fall,  welcher  durch  Athyl-,  resp.  Methylalkohol  und  Wasser 
reprasentiert  wird,  gestattet  im  allgemeinen  eine  vollstandige  Trennung 
durch  fraktionierte  Destination,  weil  die  Siedepunkte  aller  Gemenge 
zwischen  denen  der  Bestandteile  liegen.  Doch  lasst  sich  ubersehen, 
dass  es  viel  leichter  ist,  Wasser  durch  Destillieren  von  Alkohol  zu  be- 
freien,  als  umgekehrt,  weil,  wie  die  Form  der  Kurve  anzeigt^  ein  kleiner 
Gehalt  des  Wassers  an  Alkohol  einen  viel  grosseren  Einfluss  auf  den 
Dampfdruck  und  daher  den  Siedepunkt  hat,  als  ein  kleiner  Waaaei^e- 
halt  im  Alkohol. 

Die  Ameisensaure  stellt  schliesslich  den  Fall  st&rkster  gegenaeitiger 
Beeinflussung  der  Bestandteile  dar;  die  Dampfdrucke  der  Gemenge 
liegen  alle  unterhalb,  die  Siedetemperaturen  also  oberhalb  der  den  Be* 
standteilen  eigenen,  und  naturgemass  existiert  daher  ein  Gemenge  mit 
niedrigstem  Dampfdruck  und  hochster  Siedetemperatnr.  Bei  der  Deatil- 
lation  wird  dieses  stets  den  Rtickstand  zu  bilden  streben,  wahrend  je 
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Dach  dem  McngeDTerhaltnis  Wasser  mit  wenig  Ameisensaure  (bei  yer- 
diinnten  Losungen)  oder  fast  reine  Ameisensaure  destilliert;  ein  6e- 
menge  in  dem  Verh&linis,  welches  dem  Maximum  der  Siedetemperatur 
entspricht,  lasst  sich  ebensowenig  durch  Destination  scheiden,  wie  das 
beiffl  Propylalkohol  auftretende  mit  minimaler  Siedetemperatur. 

7.  Wlsserige  Sfluren  von  konstaatem  Siedepnnkt.  Letztere  Tbat- 
sacbe  war  ffir  eine  Anzabl  anderer  Sauren  scbon  lange  bekannt;  Roscoe 
hat  sie  eingehender  studiert  ^).  Man  hat  derartige  wasserige  Sauren 
frfiher  fur  bestimmte  Hydrate,  HCl  +  8HjO,  HNOg  +  SHjO  u.  s.  w. 
gehalten;  Roscoe  zeigte  indessen,  dass  weder  der  Oehalt  einer  einfachen 
atomistischen  Formel  entspricht,  noch  bei  Veranderung  des  Oruckes  der- 
ttlbe  bleibt.  Salpetersaure  yerhielt  sich  so,  dass  zwar  beim  Destillieren 
jede  starkere  oder  schwachere  Saure  schliesslich  einen  gleichen  Riick- 
stand  Ton  maximaler  Siedetemperatur  gab,  derselbe  enthielt  aber,  als 
das  Sieden  bei  etwa  75  mm  Druck  stattfand,  66-7,  bei  760  mm  680, 
bei  1200  mm  68*6  Prozent  HNO3.  Gleiche  Zahlen  wurden  erhalten, 
ah  ein  trockener  Luftstrom  bei  60^  und  100^  durch  die  Saure  geleitet 
VQide;  bekanntlich  ist  dieser  Vorgang  aquivalent  einem  Sieden  bei  der- 
sdben  Temperatur,  indem  der  Partialdruck  der  in  der  Luft  verdampfen- 
den  Fltissigkeit  dem  ganzen  Druck  gleich  ist,  unter  welchem  bei  der 
betreffenden  Temperatur  das  Sieden  eintritt. 

Dasselbe  findet  bei  ChlorwasserstoffiB&ure  statt'),  nur  nimmt  der 
Saoregehalt  des  Rtickstandes  mit  steigender  Temperatur  und  steigendem 
Dmck  ab,  von  23-2  Proz.  bei  5  cm  Druck  bis20*24Proz.  bei  Atmospharen- 
dradc  and  18  Proz.  bei  180  cm.  Ebenso  verhalt  sich  Bromwasserstoff- 
siiire  and  Jod wasserstoffBaure.  Fluorwasserstoffsaure  lasst  dagegen  ebenso 
wie  Salpetersaure  bei  hoherer  Temperatur  einen  starkeren  Riickstand 
ab  bei  niederer. 

Die  Verhaltnisse  sind  Tollkommen  entsprechcnd  den  von  Konowalow 
an  der  Ameisensaure  beobachteten;  die  konstant  siedenden  Sauren  sind 
Ganenge,  fur  welche  der  Dampfdruck  ein  Minimum  und  der  Siedepnnkt 
ein  Maicimum  ist.  Dieses  Verbaltnis  verschiebt  sich  bei  Salpetersaure 
nod  Fluseaaare  bei  steigendem  Druck  nach  der  Seite  der  starkeren  Kon- 
KQtrationeu,  bei  Ghlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsaure  nach  der  ent- 
geg»igeaetzten  Seite.  Es  ware  denkbar,  dass  es  Fliissigkeitskombinationen 
pibe^  bei  welchen  das  Minimum  dos  Dampfdruckes  unabhangig  von  der 
Grosse   deaselben    stets   auf  den    gleicbeu    Prozentgebalt   trifft;   solche 


»)  L.  A.  116,  203.  1860. 

*)  Boseoe  und  Dittmar,  L.  A.  112,  327.  1859. 
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Kombinationen  wurden  auch  bei  verschiedenem  Druck  und  yerscbiedener 
Temperatur  keine  Anderuugen  in  der  Zusammensetzung  des  nacbblei- 
benden  Anteiles  erkennen  lassen. 

8.  LdBungen  fester  Edrper  in  FlflBsigkeiten.  Anch  zwischeo  festcD 
und  fliissigen  Eorpern  finden  baufig  Wecbselwirkungen  der  Art  sUtt, 
dass  beide  sich  zn  einer  bomogenen  Fliifisigkeit  vereinigen;  man  sagt 
dann,  der  feste  Korper  ist  in  der  Flussigkeit  loslicb.  Die  Menge  des 
ersteren  kann  von  Null  ab  eine  beliebige  sein,  jedoch  nur  bis  zn  einer 
bestimmten  Grenze,  iiber  welche  binaus  die  entstandene  Losung  konen 
weiteren  Einfluss  aaf  den  festen  Korper  bat;  eine  solche  Losong  hdsst 
gesattigt.  Sie  ist  das  jedoch  nur  fiir  eine  bestimmte  Temperatnn 
bei  Anderungen  der  letzteren  scheidet  sich  entweder  etwas  Ton  den 
Gelosten  wieder  aus,  oder  die  Fliissgkeit  erlangt  die  Fahigkeit,  nod 
mebr  zu  losen.  Ersteres  ist  im  allgemeinen  die  Folge  von  Emiedrigon^ 
letzteres  von  Erhohung  der  Temperatur,  doch  sind  Ausnahmen  tou  die- 
ser  Regel  nicht  selten. 

Man  erhalt  Losungen,  welche  fur  eine  bestimmte  Temperatur  ge- 
sattigt sind,  auf  zweierlei  Art.  Entweder  bringt  man  die  Fliissi^eit 
und  den  fasten  Korper  (letzteren  am  besten  in  moglichst  feinpuireriger 
Gestalt)  zusammen  und  erbalt  sie  so  lange  unter  haufigem  Umachnttdn 
bei  konstanter  Temperatur,  bis  der  Gehalt  der  Losung  nicht  mehr  n- 
nimmt.  Oder  man  lost  bei  einer  anderen  Temperatur  von  dem  KSiper 
mehr  auf,  als  er  ^bei  der  fraglichen  Temperatur  enthalten  kann,  nod 
lasst  die  Losung  bei  der  letzteren  so  lange  stehen,  bis  ihr  Gehalt  nicbt 
mehr  abnimmt.  Gay-Lussac,  dem  wir  die  ersten  systematiscben  Ver 
sucbe^)  iiber  diesen  Gegenstand  Yerdanken,  hat  festgestellt,  dass  beide 
Metboden  bei  richliger  Anwendung  durchaus  ubereinstimmende  Resulute 
geben.  In  den  Kellern  der  Pariser  Stemwarte,  deren  Temperatur  okne 
merkliche  Schwankung  stets  1P67  betragt,  ergab  eine  Salpeterlocang 
nach  der  ersten  Methode  22-22,  nach  der  zweiten  22-24  Prozent  Sab; 
Natriumsulfat  gab  10*14,  resp.  10-11  Prozent. 

Abweichungen  treten  scheinbar  bei  beiden  Metboden  auf,  weno  sk 
nicht  richtig  gehandhabt  werden.  Viele  Stoffe  losen  sich  so  langs&is 
auf,  dass  man  sebr  lange  Zeit  warten  muss,  bis  Sattigung  eing^ieUi 
ist;  die  erste  Methode  ist  also  geneigt,  zu  niedrige  Zahlen  za  geben. 
Umgekebrt  erhalt  man  nach  der  zweiten  leicht  zu  hohe  Zahlon,  da  I^ 
sungen  unter  Umstanden  mehr  von  dem  festen  Korper  enthalten  kdnsen, 
als  den  normalen  Verhaltnissen  entspricht    Man  ueiint  solche  Losongen 

^}  A.  ch.  ph.  11,  296.  1819. 
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iberaattigt;  sie  befinden  sich  bei  OegeDwart  des  festen  Eorpers  nicht 
in  eiDem  stabilen  Zustande,  sondern  scheiden  so  lange  feste  Substanz 
am,  Us  der  normale  Sattigungszustand  erreicht  ist.  Ist  die  feste  Sub- 
staoz  nicht  zugegen,  so  konnen  sich  derartige  iibersattigte  Losungen 
nnter  UinRtanden  UDbestimmt  lange  faalten,  ohne  Festes  auszuscheiden; 
man  muss  also  festhalten,  dass  man  von  einem  Sattigungszustande  nar 
init  BezDg  auf  die  Gegenwart  eines  bestimmten  festen  Korpers  sprechen 
darf.  Durch  diesen  letzteren  Umstand  erweist  sich  die  Frage  nach  den 
Gesetzen  der  Loslichkeit  der  festen  Stofife  der  Stochioinetrie  der  letz- 
teren und  nicht  der  der  Fliissigkeiten  angehorig.  Sie  wird  demgemass 
in  dem  fnnften  Bache,  welches  iiber  die  Eigenschaften  der  festen  Stofife 
bandelt,  erortert  werden. 


Viertes  EapiteL    Osmose. 

1.  AIIgemeineB.  Der  Inhalt  der  vorhergegangenen  Kapitel  betraf 
die  ferschiedenen  Arten  der  Losungen,  die  Bedingungen,  unter  welcheii 
lie  sich  bilden,  und  endlich  die  Beziehungen,  welche  stattfinden,  wenn 
die  Losungen  mit  den  StofiTen,  aus  denen  sie  sich  gebildet  haben,  sich 
in  einem  Gleichgewichtszustande  befinden. 

Man  kann  nun  aber  die  Losungen  ausser  in  Bezug  auf  die  6e- 
dingnngen  ihrer  Bildung  und  ihres  Bestehens  noch  nach  einer  anderen 
Richtong  betrachten:  in  Bezug  auf  den  Zustand  der  gelosten  StofiFe. 
Zwar  wird,  wenn  es  sich  um  Gemenge  zweier  Fliissigkeiten  handelt,  die 
Bezeichnung  eines  derselben  als  des  Losungsmittels^  des  anderen  als 
des  gelosten  Stofifes  einigermassen  willkiirlich  sein.  Um  diese  Willkiir 
aittziischliessen,  soUen  in  der  Folge  nur  solche  Losungen  betrachtet 
werden,  in  welchen  einer  der  StofiFe,  den  wir  das  Losungsmittel  uennen, 
an  Menge  den  anderen,  der  der  geloste  StofiF  heissen  soli,  bedeutend 
fiberwiegt  Wir  werden  uns,  mit  anderen  Worten,  mit  verdiinnten 
liOeuugen  beschafbigen. 

Die  erste  Thatsache,  welche  hier  Aufmerksamkeit  verdient,  ist  die, 
titas  wenn  die  Losung  irgcnd  eines  StofiTes  mit  einer  anderen  Losung 
deselben  StofiFes  Ton  anderem  Gehalt  in  Beriihrung  steht,  zwischen 
beiden  im  allgemeinen  kein  Ruhezustand  mogtich  ist.  Vielmehr  beginnt 
*rfort  eine  Wanderung  des  StofiFes  aus  dem  Gebiet,  wo  er  dichter  an- 
gehinft  ist,  in  das  Gebiet,  wo  er  sparlicher  yorhanden  ist,  und  diese 
Bewegung  eneicht  erst  ein  Ende,   wenn  der  geloste  StoflF  sich  iiberall 
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gleichformig  verteilt  hai  Ist  diese  Bewegung  durch  eine  Wand,  welde 
zwar  fur  das  Losungsmittel,  nicht  aber  fur  den  gelosten  Stoff  durdi- 
gangig  isty  gehemmty  so  macht  sie  sich  als  ein  gegen  diese  Wand  aus- 
geiibter  Dmck  geltend.  Die  hierbergehorigen  Ersct  einungen  nennt  man 
osmotische. 

2.  Alteste  Beobaohtangen.  In  seinem,  um  die  zweite  Halfite  des 
vorigen  Jahrbunderts  in  bohem  und  woblyerdientem  Aiiscben  stehenden 
Lebrbiicbe  der  Pbysik  beschreibt  der  Abbe  Nollet  den  Versuch,  dass 
ein  mit  Weingeist  gefulltes  und  mit  tieriscber  Blase  dicht  verbundenes 
Glas,  wenn  es  unter  Wasser  getaucbt  wird,  seioen  Inbalt  Termehrt,  so 
dass  die  Blase  sich  mehr  und  mehr  vorwolbt  und  unter  Umstanden 
schliesslich  berstet.  Der  Versuch  blieb  lange  unbeachtet  und  Tergessen 
und  wurde  erst  1815  wieder  von  P.  Parrot^)  an  das  Licht  gezogeD. 
Parrot  schrieb  die  Erscbeinungen  oiner  besonderen  Kraft  zu,  die  er 
„Affinitat  erster  Art**  nannte;  er  erkannte,  dass  sie  ganz  allgemeioer 
Natur  ist,  indem  alle  mischbaren  Fliissigkeiten,  wenn  sie  sich 
beriihren,  das  Bestreben  zeigen,  ineinander  zu  ^wandern**,  bis 
sie  sich  vollstandig  gleichformig  verteilt  haben.  Auch  stelHe 
er  fest^  dass  die  Yon  Nollet  angewandte  Blase  fiir  die  Wirknng  selbt 
nicht  notwendig  ist,  indem  die  freiwillige  Vermischung  bei  freier  Be- 
riihrung  der  Fliissigkeiten  noch  besser  Yor  sich  geht.  Die  grosse  Be- 
deutung  dieser  Erscbeinungen  fiir  die  Vorgange  im  lebenden  Organismns 
entging  ihm  gleicbfalls  nicht 

Diese  zweite  Entdeckung  geniigte  indessen  noch  nicht,  um  die  Tbat- 
sache  zum  Gemeingute  der  Wissenschaft  zu  machen.  In  Deutscbland 
entdeckte  sie  N.  W.  Fischer  2)  zum  dritten,  in  Frankreich  Dutrodiet') 
zum  Yierten  Male,  und  nun  erst  beteiligten  sich  mehrere  Forscher  tf 
der  Untersuchung  der  hierbergehorigen  Erscbeinungen. 

Das  meiste  Interesse  erregte  von  vornherein  die  Thatsache,  dass 
Niveauanderungen  auftraten,  wenn  zwei  Yerschiedene  Fliissigkeiten,  etva 
Salzlosungen  und  Wasser,  durch  tierische  Blase  getrennt,  in  Berahnug 
standen.  Fiir  dieselben  war  das  Vorhandensein  der  Membran  weseat* 
lich,  und  die  altereu  Forscher,  ausser  den  genannten  noch  MagDas')« 
Jerichau^),  Brucke«),  Liebig^),  Vierordt®),  Jolly»),  Ludwig**),  stellten 


*)  Gilb.  61,  318.  1815.       *)  Gilb.  72,  300.  1822.       »)  A.  ch.  ph.  So,  393. 1827 
*)  Fogg.  10,  160.   1827.        »)  Fogg.  84,  613.   1836.        •)  Fogg.  58,  77.  1«3. 
^)  Ober  einige  Ursachen  der  S&ftebewegung  im  tierischen  Organismui.  Braun- 
schweig 1848. 

•)  Fogg.  73,  519.    1848.  •)  Fogg.  78,  261.    1849. 

")  Fogg.  78,  307.    1849. 
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zahlreiche  Versucfae  mit  solchen  an,  ohne  jedoch  zu  Ergebnisson  allge- 
meinerer  Art  gelangen  zu  konnen. 

3.  nriedenohlagsmembranen.  Did  tierische  Blase,  mit  welcher  die 
alteren  Forscher  hauptsMcblicfa  gearbeitet  habeD,  war  ein  unvoIlkommeDes 
Hil&mittel  zom  Stodium  der  FundamentalerscheiDung.  Denn  wenn  sie 
aach  die  gelosten  Stoffe  weit  schwieriger  durchtreten  liess,  ah  das 
LosuDgswasser,  so  war  durch  sie  doch  der  Durchtritt  nur  erschwert, 
ui  zwar  in  einem  von  der  Beschaffenheit  der  Membran  abhangigen 
Masse,  nicbt  aber  aufgehoben.  Auf  den  Gedanken,  Membranen  zu  er- 
leogen,  welche  den  gelosten  Stoff  (iberbaupt  nicht  durchtreten  lassen, 
kam  eist  M.  Traube^)  bei  Gelegenheit  emer  experimentellen  Uuter* 
sochong  uber  die  bei  der  Zellbildung  thatigen  Ursacben.  Wenn  man 
Loningen  gewisser  Stoffe,  welche  miteinander  Niederschlage  bilden,  vor- 
sichtig  in  Beriihrung  bringt,  so  bildet  sicb  in  der  Beriihrungsflache  ein 
artes  Hantcben  des  Niederschlages  aus,  welches  zwar  Wasser  leicht 
Airebtreten  lasst,  dagegen  fiir  gewisse  andere  Stoffe,  insbesondere  die 
beiden  benutzten  Reagenzien  vollstandig  undurchdringlich  ist  Ich 
»tze  die  entscbeidenden  Bcobachtungen  mit  des  Entdeckers  eigenen 
Worten  her: 

»Mit  den  iiberaus  feinen  Niederschlagsmembranen  lassen  sich  Dif- 
fosionsTersache  nicht  in  der  gewohnlichen  Art  anstellen,  da  man  sie 
nicht  wie  ein  Stiick  Blase  an  das  Ende  eines  Glasrohres  festbinden 
kuuL    Man  kam  zuletzt  auf  folgendes  einfache  Verfahren: 

»Der  auf  seine  Difiusionsfahigkeit  zu  priifende  Eorper  A  wurde  der 
lAamg  des  einen  Membranbildners  zugesetzt  und  einige  Tropfen  der 
Mifldiung  in  das  bereits  beschriebene')  Bohrchen  mit  Quetschhahn  ge- 
Ikracht,  das  man  dann  in  2  bis  3  ccm  der  (in  einem  kurzen  engen  Re- 
agensrobr  befindlichen)  Losung  des  anderen  Membranbildners  eintaucht. 
Dorcfa  die  die  Miindung  des  Quetschhahnrohrchens  sofort  uberziebende 

^)  ArchiT  f.  Anatomie  u.  Physiologie  1867,  87. 

*)  ^Derartige  Versuche  mit  zwei  verdannteii  Ldsungen  warden  mit  Hilfe  Ton 
6]ajv6hrehen  angestellt,  die  an  dem  einen  Ende  o£fen,  an  dem  anderen  durch  ein 
Kageret  KaatschukrOhrchen  mit  Quetschhahn  geschlossen  waren.  Presste  man 
fa  Kantschukschlauch  zusammen  und  tauchte  das  offene  Ende  in  die  LOsung  des 
<iaan  Membranbildners,  so  wurde,  wenn  der  Druck  auf  das  Kautschukrohr  nach- 
fioB,  ao  Tiel  Ton  der  FlQssigkeit  in  das  GlasrOhrchen  gehobeui  als  man  zum  Ver- 
Mch  braochte.  Uierauf  wurde  die  Aussenflftche  des  GlasrOhrchens  abgetrocknet 
lad  in  die  L6sung  des  zweiten  Membranbildners  getaucht,  wodurch  sich  sofort 
ciie  die  MAndung  des  ROhrcfaens  abschliessende  Membran  bildete.  Der  Verschluss 
fa  Rdhrcbens  durch  einen  Quetschhahn  ist  nicht  durchaus  erforderlich,  aber  far 
Tide  FUle  aehr  zweckmitosig/' 
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und  abflcbliessende  Niederschlagsmembran  wurde  die  Eadoamoae  ein- 
geleitet. 

„Nacb  Beendigung  des  Versuches  wurde  das  BobrcheD  aos  der 
ausseren  LosuDg  herausgeboben  und  durcb  chemische  Prdfung  dieser 
letzteren  ermittelt,  ob  der  Korjyer  A  durcb  die  Niederscblagsmembran 
diffundjert  war. 

,JBinige  Handgriffe  erleicbtern  die  Anstellung  der  Versuche: 

^Die  in  dem  Qaetscbbabnrohrchen  euthalteue  Losuug  wird  durch 
Hinabzieben  des  (durcb  den  Quetschbahn  geschlossenen)  EautschiLk- 
8cblaucbe8  genau  bis  an  die  Mundung  des  Robrcbens  getrieben,  so  dass 
sie  (die  Losung)  eine  plane  Oberflacbe  bildet.  Dadurch  wird  yerhindert, 
dass  sicb  beim  Eiutaucben  dee  Robrcbens  eine  Luftblase  zwischen  die 
innere  und  aussere  Losung  einschiebt 

„Beim  Beginn  des  Versucbes  wird  dafiir  gesorgt,  dass  der  Qaetsdi- 
babn  dicbt  scbliesst,  und  die  innere  und  aussere  Losung  in  gleicheio 
Niveau  steben.  Man  kann  dadurcb  eine  etwaige  endosmotische  Zunahme 
der  inneren  Losung  konstatieren,  die  sicb  durcb  eine  aus  der  Miindinig 
der  Robre  beraustretende  Zelle  bemerkbar  macbt. 

MHstt  sicb  eine  Zelle  gebildot,  so  wird  ibr  Inbalt  nacb  beendigtem 
Versucb  durcb  Hinaufziebeu  des  Kautscbukscblaucbes  in  das  Bohrdieii 
hineingesogen  und  dieses  berausgeboben,  so  dass  man  die  iunere  and 
aussere  Losung,  jede  fiir  sicb,  cbemiscb  priifeu  kann. 

„Versuch.  In  10  ccm  Wasser  wurden  1-6 g  j3-Leim^)  und  0-23 g 
Salmiak  aufgelost.  Einige  Tropfeu  dieser  Losung  wurden  (im  Rohrcheo 
mit  Quetscbbahu)  in  einige  Kubikcentimeter  einer  3-5prozentigen  Gerb- 
saurelosung  eingesetzt.  Die  Miindung  des  Qnetscbbabnrohrcheus  iiberiog 
sicb  sofort  mit  einer  Membran  von  gerbsaurem  /}-Leim.  Nach  einer 
balben  Stunde  wurden  einige  Tropfen  der  ausseren  Gerbsaurelosooe 
mittels  einer  Pipette  auf  ein  Uhrglas  gebracht  und  gaben,  mit  Salpeter- 
saure  und  salpetersaurem  Silberoxyd  gepriift,  reicblicben  Niederschlag 
Yon  Cblorsilber. 

„Die  Membran  von  gerbsaurem  Leim  ist  mithin  permeabel 
fiir  Salmiak. 

....„ Versucb.  Eine  Miscbung  von  1  Teil  Ferrocyankaliam  and 
20  Teileu  j9-Leim  wurde  in  sehr  wenig  Wasser  zu  einem  dicken  Simp 
aufgelost.     Einige  Tropfen  davon  in  1  ccm  einer  2-2prozentigen  Gerb- 


^)  Mit  /?-Leim  bezeichnet  Traube  das  Prodokt,  welches  durch  laoges  Kockefi 
einer  wAsserigen  Leimldsang  eotsteht  ond  nicht  mehr  die  Eigeoschaft,  ii  der 
K&lte  zu  gerinneu,  zeigt. 
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saorelosang  eingesetzt,  gaben  eine  aus  dem  RohrcheD  heraustretende 
aosehaliche  Zelle.  Nach  drei  Stunden  wurde  die  Gerbsaure  auf  eiuen 
Gehalt  an  Ferrocyankalium  gepriift. 

„E8  machte  Schwierigkeiten ,  diesen  Korper  neben  der  Gerbsaure 
auch  Id  kleinen  Spuren  nachzaweisen,  denn  das  scbarfste  Reagens  auf 
Fenocyankalium,  das  mit  diesem  eine  blaue  Fallung  giebt,  Eisenoxyd* 
losang,  bildct  mit  Gerbsaure  einen  tiefscbwarzen  Niederschlag,  der  die 
gleichzeitige  Anwesenheit  des  Berlinerblaus  voUig  verdeckt. 

„Nach  vielen  vergeblichen  Yersuchen  fand  man  endlich,  dass  wenn 
man  vorher  die  Gerbsanrelosung  einerseits,  andererseits  die  £i«enchlorid- 
losang  Yorher  mit  yerdiinnter  Salzsaure  versetzt,  die  Gerbsaurereaktion 
aosbleibt,  wahrend  die  Bildung  von  Berlinerblau  dadurcb  nicfat  ver- 
Undert  wird. 

^Auf  diese  Weise  ermitteite  man,  dass  keine  Spur  von  Ferrocyan- 
kalinm  dnrcb  die  Membran  in  die  aussere  Fliissigkeit  gedrungen  war. 

^Derselbe  Versuch,  auf  20  Stunden  ausgedehnt,  ergab  dasselbe  Re-* 
soltai  Die  Membran  von  gerbsaurem  Leim  ist  demnach  vollig 
Dndarchdringlich  fiir  Ferrocyaukalium 

nVersuch.  Einige  Tropfen  einer  Losung  von  2-4  Prozent  Ferro- 
ejankaiium  und  1  Prozent  Gblorkalium  wurden  im  Quetschbahnrohrcben 
in  ca.  3  com  einer  2*8  prozentigea  Losung  von  essigsaurem  Knpferoxyd 
eiogetaucht.  Es  bildete  sich  eine  klare  Membran.  Nach  21  Minuten 
gab  die  aussere  Fliissigkeit  mit  Silberlosung  gepriift  reichlicbe  Flocken 

vtm  Chlorsilber Es  wird  hierdurch  die  Leichtigkeit,   mit  der 

das  Chlorkalium  durch  eine  Membran  von  Ferrocyankupfer 
kindurchgeht,  sofort  anschaulich  gemacht 

KVersncb.  Man  bereitete  eine  Mischung  von  0*5  ccm  einer  lOpro- 
Mtigen  Chlorbaryumlosuog  und  5  ccm  einer  2-8  prozentigcn  Kupfer- 
sablosung  und  brachte  einige  Tropfen  davon  im  Quetscbhabnrobrcben 
in  24prozentige  Losung  von  Ferrocyaukalium.  Es  bildete  sich  sofort 
eine  klare,  zarte  Membran. 

»Nach  20  Minuten  gab  die  aussere  Losung,  mit  Schwefelsaure  ge- 
praftf  keine  Spur  eines  Niederschlages.  Die  Membran  von  FerrO'* 
eyankupfer  ist  demnach  undurchdringlich  fiir  Ghlorbaryum... 

nDie  Niederschlagsmembranen  verhalten  sich  demnach  durchaus 
vcnchieden  von  alien  bisher  gekannten  Membranen,  indem  sie  selbst 
ftolehen  Korpern  den  Durchgang  verwehren,  die  man  bisher 
xn  den  diffusibelsten  rechnete. 

jyAuaserdem  aber  zeigen  die  verschiedenen  Niederschlagsmembranen 
eic  spezifisch  verschiedenes  endosmotisches  Verhalten.     Eine  Membran 
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von  gerbsaurem  /3-Leim  lasst  schwefelsaures  Ammoniak  und  aalpeter- 
sauren  Baryt  durch,  fiir  welche  eine  Membran  Ton  Ferroc^ankopfer 
▼ollig  undurchdringlich  ist. 

^Diese  Thatsacbe  beweist....,  dass  die  Intentitien  Torschiedener 
Niederschlagsmembranen  verschieden  gross  sind.  Es  ist  im  vorli^eDden 
Fall  die  Membran  von  Ferrocyankupfer  offenbar  dichter,  als  die  too 
gerbsanrem  /3-Leim,  da  die  letztere  Stoffe  dorchlasst,  fiir  welche  die 
erstere  impormeabel  ist. 

„Umgekehrt  kann  man  die  Niederschlagsmembranen  als  Atom- 
siebe  anwenden,  urn  die  relative  Grosse  der  Atome  zq  bestimiiieD; 
denn  es  sind  offenbar  die  Molekiile,  die  durch  eine  bestimmte  Mernhnn 
hindurchgehen,  kleiner  als  diejenigen,  die  das  nicht  vermogen.*^ 

4.  UnterandhoDgen  von  W.  PfefflBr.  Mit  Hilfe  der  Niedersehbi;^- 
membranen  konnte  Traube  zwar  zeigen,  dass  gewisse  Stoffe  durch  sie 
durchtreten  konnen,  und  andere  nicht,  und  dass  im  allgemeiiNB 
zwischen  zwei  Losungen  membranbildender  Stoffe  insofern  kein  Gleick- 
gewicht  bestand,  als  seine  Zellen  stets  Neigung  batten,  entweder 
sicb  zu  vergrossem  oder  zu  verkleinem,  also  einen  Druck  entweder 
von  innen  oder  von  aussen  erfuhren;  die  Grosse  dieses  Dmckes  aber 
zu  messen,  waren  sie  wegen  ihrer  geringen  Widerstandsfahigkeit  nichi 
geeignet. 

Diese  Aufgabe  loste  erst  Pfeffer^),  indem  er  die  Niederschlagsmembnir 
nen  innerhalb  einer  widerstandsfahigen,  im  iibrigen  aber  poroseii  Wsnd 
sich  bildeo  liess.  Die  einige  Sorgfalt  erfordemden  UandgriSie  hiem 
beschreibt  er  folgendermassen: 

„Iu  Fig.  49  ist  der  fertige  Apparat  mit  dem  zum  Druckmessen  be- 
stimmten  Manometer  (m)  ungefahr  in  halber  natiirlicher  Grosse  abge- 
bildet;  die  Thonzelle  (z)  und  die  ineinandergesetzten  Glasstiicke  t  nad 
t  sind  im  medianen  Langsschnitt  dargestellt.  Die  von  mir  beoutitei 
Thonzellen  waren  im  Mittel  ungefahr  46  mm  hoch,  massen  etwa  16  na 
im  Lichten  und  batten  eine  Wandstarke  von  1^/4  bis  2  mm.  In  die 
Thonzelle  wurde  das  engere  Olasrohr  v,  —  es  heisse  Verbindungsstiick 
—  mit  Siegellack  eingeschmolzen  und  in  das  andere  Ende  dieses  Bob- 
res  das  Verschlussstuck  t  in  derselben  Weise  eingelassen,  dessen  Font 
und  Bedeutung  die  Figur  zeigt.  Der  mit  r  bezeichnete  Glasring  wir 
nur  bei  Versucben  in  hoherer  Temperatur  notwendig  ..... 

„Bei  einiger  Umsicht  ist  es  nicht  schwer,  die  Lackschliisse  aach  fir 
hobere   Druckkrafte  ausreichend   herzustellen;   die  grosste  Sorgfalt  i:^ 


')  Osmotiscbe  Untersuchangen.    LeipEig  18^. 


Osmose. 


657 


aof  die  Vereinigung  von  Thonzelle  unci  Verbindungsstuck  zu  verwenden. 
Tdr  alle  Versuche  in  niederer  und  mittlerer  Temperatur  wurde  der 
eoge  Cylindermantel  zwischen  Thonzelle  und  Verbindungsstiick  mit  zwei 
verschiedenen  Lacksorten  ausgefiillt,  der 
grossere  Teil  des  Mantels  mit  einem 
sdiwerer  schmelzbaren  guten  Packsie- 
gellack,  dem  sich  nach  dem  Inneren 
der  Zelle  zu  ein  niederer  Ring  von 
weicberem  Siegellack  anschloss,  welcher 
durch  Zusatz  von  Terpentin  oder  fliis- 
sigem  Pech  gewonnen  war.  Ausschliess- 
lich  dieser  innere  Ring,  welcher  ver- 
moge  seiner  Beschaffenheit  das  Auftre- 
t^  Ton  kleinen  Rissen  nicht  zuliess, 
kam  in  Kontakt  mit  der  aufgelager- 
ten  Niederschlagsmembran,  der  festere 
Siegellack  aber  hatte  das  Herausschie- 
ben  des  Verschlussstiickes  durch  Druck 
a  Terhindern.  Um  diesen  Doppelver- 
schloss  herzustellen,  setzt  man  zunachst 
dieGlasrohremitdem  schwerer  schmelz- 
baren Siegellack  in  die  Thonzelle  ein, 
nimmt  den  hierbei  von  der  eingescho- 
benen  Olasrohre  aufgewulsteten  Lack- 
ring  mit  einem  geeigneten  Instrument 
kinweg,  bringt  den  leicht  schmelzbaren 
Siegellack  hinein  und  driickt  nun,  nach- 
dem  dieser  geschmolzen  ist,  den  Glas- 
cyJinder  weiter  ein.  Auf  sehr  gute  Ver- 
eioigang  zwischen  Lack  und  Thonzelle 
Dod  einen  glatten  Abschluss  des  wei- 
cheren  Siegellackringes  nach  dem  Zell- 
nn^ren   zu   ist  sorgfaltigst  zu  achten, 

wenn  nicht  der  Versuch  wegen  Undichten  misslingen  soil.  Weil  das 
biTze  Zwiscbenstiick  einen  Einblick  in  das  Zellinnere  gestattet,  babe 
eh  es  vorgezogen,  dieses  einzuschalten.  Das  dichte  Einschmelzen  des 
Verachlussstiickes  (t)  ist  ohnehiu  leicht  und  sicher  zu  erreichen. 

„Alle  Thonzellen  waren,  ehe  die  vorerwahnten  Verschliisse  ange- 
bcacht  wurden,  zuerst  mit  verdiinntem  Kali,  dann  mit  verdiinnter  Salz- 
6are    (etwa   3  prozentiger)    behandelt    und    nach    gutem    Auswaschen 


Fig.  49. 


Ostwald,  Chemie.  1.  2.  Aufl. 
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wieder  Tollkommen  getrocknet  worden.  £s  wurden  so  die  in  den  genaiHi- 
ten  Medien  loslichen  Stoffe,  namentlich  aucb  Erden  und  Eisen  entfernt, 
welche  unter  Umstanden  nachteilig  sein  konnen. 

„Da  ich  hauptsachlich  mit  Ferrocyankupfermembranen  experimen- 
tierte,  welche  der  Innenflache  der  Thonzelle  aufgelagert  waren,  so  wiD 
ich  diesen  Fall  speziell  ins  Auge  fassen. 

„Die  Thonzellen  (4*6  cm  hoch,  1*6  cm  im  Lichten,  0-12  bis  0*2  cm 
stark)  wurden  zuerst  unter  der  Luftpumpe  durch  wiederholtes  Efakuie- 
ren  vollstandig  mit  Wasser  injiziert  und  dann  mindestens  einige  Stan- 
den  in  eine  3  Prozent  Kupfervitriol  enthaltende  Losung  gestellt  jsxA 
auch  im  Inneren  mit  dicser  Losung  gefiillt.  Dann  wurde  die  ThoDzdIe 
nur  im  Inneren  einigemal  schnell  mit  Wasser  ausgespiilt,  durch  einge- 
fiihrte  Streifen  von  Filtrierpapier  moglichst  schnell  gut  abgetrodsct 
und  nachdem  sie  auch  ausserlich  etwas  abgetrocknet  war,  einige  Zeit 
an  der  Luft  stehen  gelassen,  bis  sie  sich  eben  noch  feucht  anfSblte. 
Dann  wurde  eine  Sprozentige  Losung  Yon  Ferrocyankalium  in  das  In- 
nere  eingefuUt  und  die  Zelle  unmittelbar  darauf  wieder  in  die  Kllpfe^ 
yitrioliosung  eingestellt. 

^Hfttte  dann  die  Zelle  24—48  Stunden  ruhig  gestanden,  so  wurde 
sie  ganz  mit  der  Ferrocyankaliumlosuug  gefiillt  und  in  der  Weise,  wie  es 
Fig.  49  zeigt,  geschlossen.  Es  entwickelt  sich  nun  allmahlicb  ein  g^ 
wisser  Oberdruck  des  Inhaltes,  weil  die  Ferrocyankaliumlosung  die 
Kupfervitriollosung  an  osmotischer  Wirkung  iibertrifft.  Nacb  weiteren 
24  bis  48  Stunden  wurde  dann  der  Apparat  wieder  geoffhet  und  g^ 
wohnlich  eine  Losung  eingefiillt,  welche  3  Prozent  Ferrocyankalium  owi 
P/2  Prozent  Salpeter  (dem  Gewichte  nach)  enthielt,  und  die  eiMB 
osmotischen  XJberdruck  von  etwas  mehr  als  3  Atmospharen  entwidelt 

„Die  zuerst  langsame  Druckstcigerung  und  eine  gewisse  Zeitdaoer 
dieses  geringeren  Druckes  sind  erfahrungsgemass  fur  die  Herstellnng 
brauchbarer  Apparate  sehr  wesentlich. 

„Die  Herstellung  brauchbarer  Zellen  gelingt,  wenn  die  angefohrtei 
Vorsichtsmassregeln  durch  Ubung  unterstiitzt  werden,  mit  grosser  Sicker- 
heit  Mir  ist  schliesslich  von  20  Zellen  kaum  eine  Yerungluckt,  wik- 
rend  ich  anfangs  mit  grossen  Schwierigkeiten  zu  kampfen  hatte  nod, 
ehe  ich  zu  partieller  Abtrocknung  meine  Zufiucht  nahm,  Uberhanpt 
keine  aufgelagerte  Membran  zu  stande  brachte.** 

Die  merkwiirdigste  Erscheinung,  welche  Pfeffer  mittels  seiner  Vor- 
richtung  beobachtete,  sind  die  hohen  Druckkrafte,  welche  sich  in  sei- 
nen  Zellen  ausbildeten,  wenn  diese  mit  Losungen  gefiillt  in  reines  Wtf- 
ser   gesenkt   wurden.     Schon  oben  wurde  erwahnt,   dass  eine  Losong, 
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weldie  IVs   Prozent  Salpeter  enthalt,  einen  ^osmotischen  Drack*'  von 
mehr  als  drei  Atmospharen  entwickelt. 

ZuDachst  ergab  sich  der  Druck  von  der  Natur  des  gelosten  Stoffes 
in  hohem  Masse  abhangig.  Einprozentige  Losungen  folgender  Stoffe 
ergaben  die  beigeschriebenen  Druckhohen  in  cm  Quecksilber: 


Bohrzucker 

471  cm 

Dextrin 

16.6   „ 

Salpeter 

178      „ 

Kaliumsnlfat 

19a      „ 

Gammi 

7-2    „ 

Ferner  erwies  sich  der  Drnck  von  der  Konzentration  der  Losung 
abbangig,  and  zwar  derselben  proportional.  Die  meisten  Versuche  sind 
mit  Rohrzucker  angestellt  worden.  In  der  nachstehenden  Tabelle  atehen 
Qoter  G  die  Prozente  Rohrzucker  in  der  Losung,  unter  p  die  erzielten 
Drocke. 


P 

c 

P 

c 

I 

r)3.8 

53-8 

1 

532 

582 

1 

101-6 

50-8 

274 

1518 

554 

4 

208-2 

521 

6 

307-5 

513 

1 

535 

53-5 

Die  in  der  letzten  Spalte  verzeichneten  Verhaltniszablen  p :  c  schwanken 
Qsregelmassig  um  einen  Mittelwert  und  zeigen  somit,  dass  in  der  That 
Dnick  and  Konzentration  proportional  sind.  Ahnliche  Ergebnisse  wur- 
den  mit  Gammi  gefunden. 


P 

c 

P 

c 

1 

72 

72 

18 

119-7 

6-7 

18 
Jpetei 

120.4 
'  ergaben: 

6-9 
P 

c 

P 

c 

0-80 

130-4 

163 

1*43 

218-5 

153 

33 

436-8 

133 

0-86 

1475 

171 

Hier  sieht  man  bei  steigender  Konzentration  das  Verhaltnis  p  :  c  merklich 
abnehmen.  Die  Ursache  davon  ist,  dass  erstens  die  Membran  bei  den 
gronen    Drucken   bis   5-8   Atmospharen    schwer  voUkommen   dicht   zu 

42* 
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erhalten  ist,  hauptsachlich  aber,  dass,  wie  Pfeffer  zeigte,  die  Membran 
nicht  ganz  undurchdringlich  fur  Salpeter  ist,  so  dass  dieser  nicht  seine 
Yolle  DruckwirkuDg  zu  entfalten  vermag. 

Ferner  zeigte  sich  die  Druckhdhe  bei  gegebener  Konzentration  ?on 
der  Temperatur  abhangig,  und  zwar  wuchs  sie  regelmassig  mit  steigen- 
der  Temperatur.  Eine  Yersuchsreihe  mit  einprozentiger  Rohrzucker- 
losung  ergab: 

Temp.  DruckhOhe. 

6*8  50-5 

132  521 

13-8  522 

142  531 

220  54*8 

Endlich  hat  Pfeffer  noch  einige  Versuche  mit  anderen  Membranen 
angestellt.  Eine  eiuprozentige  Rohrzuckerlosung  ergab  mit  einer  Mem- 
bran  aus  Berlinerblau  37  und  40  cm,  mit  einer  Membran  aus  Calcium- 
phosphat  36  cm;  die  Temperatur  war  13®  bis  15^.  Ferrocyankupfer- 
membranen  batten  bei  dieser  Temperatur  etwa  52  cm  gegeben. 

5.  Theoretisohe  Verwertung  der  Verauohe  von  Pfeifer.  Die  Be- 
deutung  der  vorstehend  beschriebenen  Erscheinungen  fiir  die  Frage  nacb 
der  Natur  dor  Losungen  blieb  lange  Zeit  anerkannt.  Der  Entdecker 
bedurfte  fiir  die  von  ihm  verfolgten  pbysiologischen  Fragen  nur  dei 
Thatsache  selbst  und  bat  sich  in  Betreff  der  Ursachen^  welche  dieselbc 
hervorrufen,  auf  einige  Andeutungen  beschrankt.  Erst  1885  hat  J.  H 
van't  Hoff^)  auf  Grundlage  dieser  Erscheinungen  eine  Theorie  der  Lo- 
sungen zu  entwickein  begonnen,  welche  sich  in  den  wenigen  Jahrei 
ihres  Bestehens  als  eminent  fruchtbar  bewahrt  hat  und  noch  andauemc 
bewahrt 

Aus  den  Versuchen  Pfeffers  folgt  zunachst  rein  experimentelU  dasi 
bei  der  Scbeidung  einer  Losung  von  reinem  Wasser  durch  eine  Scheide 
wand,  welche  zwar  Wasser  mit  relativcr  Leichtigkeit,  nicht  aber  dei 
gelosten  Stoff  durchtreten  lasst,  sich  ein  Druck  entwickelt,  welcher  toi 
der  Natur  des  Stoffes  und  der  Temperatur  abhangig  ist  und  der  Kon 
zentration  proportional  wachst.  Es  ist  zunachst  kein  Zweifel,  dass  die  Ur 
sache  des  Druckes  in  dem  gelosten  Stoff  zu  suchen  ist,  denn  das  Wasse 
kann,  da  es  die  Membran  ohne  Schwierigkeit  durchdringt,  keinen  dav 
ernden  Druck  ausiiben.  Auch  der  Umstand^  dass  der  Druck  proportioiu 
der  Konzentration  des  gelosten  Stoffes   zuuimmt,   ist  ein  Beweis  dafu: 


1)  Arch,  nderland.  20,  1885.     K.  Svensk.  Ak.  Hand.  21.    Eine   xasainme] 
fassende  Bearbeitung  findet  sich  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  481.  1887. 
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das8  beide   ursachlich   verbunden   sind,   der  Druck   also  vom  gelosten 
Stoffe  berriihrt. 

Die  Scheidewand  ist  nicht  die  Ursacbe  des  Druckes,   sondem  die 
Bedingung,   dass  derselbe  sichtbar  uud  messbar  wird.     Denn    bei   den 
obeo  bescbriebenen  Versuchen  ist  zunachst  der  Aussendruck  der  Fliis* 
ngkeiten   innerbalb  und  ausserhalb  der  Zelle  gleicb.     Dieser  Zustand 
kano  aber  nicht  bestehen.     Die  Zelle  verhalt  sich,  als  sei  in  ihrem  In- 
nem  ein  partielles  Vakuum  fiir  Wasser  Yorhanden,  dieses  stromt  hinein 
uoi  bedingt,  wenn  man  keinen  Gegendruck  sicb  entwickeln  lasst,  eine 
fortdaoernde  Bewegung,   welche  erst  aufhoren  kann,   wenn  der  Inbalt 
der  Zelle  der  Umgebung  gleicb,  d.  b.  reines  Wasser  geworden  ist.     Ein 
Gleichgewicht  ist  nur  moglich,  wenn  innen  und  aussen  ein  entsprechend 
Terschiedener   Druck   herrscht     Der   erste  Teil   der    Erscheinung   tritt 
jedeneit  ein,  wenn  man  auch  obne  Scheidewand  eine  Losung  und  reines 
Wasser^)  aneinander  grenzen   lasst:    es  erfolgt  eine  Bewegung  des  ge- 
losten Stoffes  in  das  Wasser  hinein,   die  nicht  friiher  aufhort,   als  bis 
sich  der  Sto£P  gleichformig  verteilt   hat.     Damit   aber   eine   solche  Be- 
vegnng  stattfinden  kann,   muss  eine  entsprechende  Ursache  oder  Kraft 
Torhanden  sein,  die  in  den  Teilchen  des  gelosten  Stoffes  liegt.    Dieselbe 
gelaogt  zur  Anschauung,  wenn  man  durch  die  Zellmembran  die  Teilchen 
an  ihrer  Bewegung  in  der  Richtung  der  Kraft  hindert,  sie  ist  aber  auch 
ohne  die  Membran  vorhanden,  da  sonst  die  Teilchen  sicb  nicht  zu  be- 
v^en  Anlasa  batten. 

Wir  konnen  somit  zwei  miteinander  auf  das  engste  yerwandte  6e- 
biete  nnterscheiden:  die  durch  die  in  den  Teilchen  des  gelos(en  Stoffes 
wirkenden  Kiufte  bedingten  Druckerscheinungen,  oder  die  osmoti- 
ichen  Pbanomene,  und  die  durch  dieselben  bedingten  Bewegungs- 
ezwheinuDgen  oder  die  Diffusionsphanomene.  Letztere  werden  weiter 
Bnten  in  einem  besonderen  Kapitel  zur  Besprechung  gelangen. 

6.  Abhfagigkeit  des  Dmokes  von  der  Bfatiir  der  Membran.  Aus 
den  S.  660  erwahnten  Versuchen  von  Pfeffer  scheint  hervorzugehen, 
diss  die  Natur  der  Membran  einen  deutlichen  Einfluss  auf  die  Grosse 
des  osmotischen  Druckes  hat,  den  eine  und  dieselbe  Losung  reinem 
Wasser  gegeniiber  zeigt.  Eine  einprozentige  Zuckerlosung  gab  mit  einer 
Xembran  von  Ferrocjankupfer  52  cm  Druck,  wahrend  mit  einer  solchen 
Ton  Berlinerblan  nur  37  bis  40,  von  Calciumphosphat  36  cm  bcobachtet 
vurde.     Indessen  lasst  sich.  mit  Sicherheit  sagcn,  dass  die  Hohe  des 


>)  Oleiches  gilt  fQr  jedes  andere  Losungsmittel ;   der  Knrze  wegen  will  ich 
ftvr  voB  Wasser  sprechen. 
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Druckes  von  der  Natur  der  Membran  unabhingig  ist,  falk  le^ 
tere  Dur  den  gelosten  Stoff  nicht  durchtreten  lasst. 

Um  dies  einzusehen,  denke  man  sich  in  einem  Cylinder  zwei 
Scheidewande  aus  den  verschiedenen  Membranen  A  nnd  B  angebnicfai 
Der  Zwischenraum   enthalte   eine  Losung,   und  die  Seitenraume  reioes 

Wasser.    Die  Membran  A  bedinge 


1^' 


^1=::=^^     einen  hoheren  Dmck  P,  B  den 
kleineren  p.    Dann  wird  sich  n- 
^         nachst  Wasser  dorch  beide  MeiD- 
branen  in  den  Innenraum  begebeo, 
::z::^:z:^^:z     bis  der  Druck  p  erreicht  ist;  ab- 
Fig,  50.  dann  hort  der  Eintritt  des  Was- 

sers  dnrch  B  anf ,  der  dorch  A 
dauert  aber  fort.  Sowie  hierdurch  der  Druck  im  Inneren  fiber  p  htnaiis 
gestiegen  ist,  wird  Wasser  dnrch  B  hinansgepresst  Dadnrch  kann  der 
Druck  nie  auf  P  steigen,  es  muss  also  dauemd  bei  A  Wasser  eintreteo, 
und  zwar  unter  einem  endlichen  Druckunterschiede.  Wir  batten  somit 
eine  Maschine,  die  bis  ins  Unendliche  Arbeit  leisten  kann,  was  nnmog' 
lich  ist. 

Eine  gleiche  Beweisfiihrung  gilt  fur  die  Annahme  p>>P;  es  muss 
somit  notwendig  p  =  P  sein,  d.  h.  der  osmotische  Druck  hangt 
nicht  von  der  Natur  der  Membran  ab. 

Der  abweichende  Befund,  welchen  Pfeffer  erhalten  hatte,  rtihrt  so- 
mit wahrscheinlich  daher,  dass  seine  Membranen  entweder  nicht  gam 
dicht  wai^n,  oder  daher,  dass  sie  Zucker  in  geringen  Mengeo  durch- 
treten liessen.  Ohnedies  teilt  Pfeffer  diese  Versuche  nur  als  vorlaofige 
mit,  ohne  auf  ihr  Zahlenergebnis  einen  besonderen  Wert  zu  legen. 

Das  Ergebnis,  dass  der  osmotische  Druck  von  der  Natur  der  M«d- 
branen  nicht  abhangt,  ist  insofern  wichtig,  als  es  zeigt,  dass  der  os- 
motische^ Druck  eine  dem  gelosten  Stoffe  zukommende  und  yon  seiner 
Natur  abhangige  spezifische  Eigenschaft  ist,  ahnlich  wie  der  Gasdnsck, 
welcher  gieichfalis  von  der  Natur  der  begrenzenden  Wande  unah- 
hangig  ist. 

7.  Andere  Arbeiten.  Unmittelbare  Messungen  des  08motiache& 
Druckes  sind  seit  dem  Erscheinen  der  Arbeit  von  Pfeffer  nidit  mehr 
Gegenstand   einer   eingehenden   Untersuchung   gewesen^).      Wohl  aber 


^)  Von  Ladenburg  sind  (B.  22,  1225.  1889)  einige  Kitteilangen  Torliofiicr 
Natur  fiber  eine  begonnene  derartige  Arbeit  gemacht  wordeo,  doch  sind  inswiKhes 
weitere  Einzelheiten  nicht  bekannt  geworden. 
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sind  die  Kenntnisse  iiber  denselben  durch  einige   mittelbare  Versuchs* 
oDethoden  erweitert  worden,  welche  hier  geschiidert  werden  soUen. 

Znnachst  ist  eine  gleichfalls  zu  physiologischen  Zweckeu  aus- 
gefohrte  Arbeit  von  H.  de  Vries^)  zu  nennoD.  Von  Pringsheim  ist 
1854  die  Beobacfatung  gemacht  worden,  dass  der  Protoplasmainhalt  or- 
ganischer  Zellen  sicb  zusammenziebt,  wenn  diese  in  konzentrierte  Salz- 
losungen  gebracht  werden.  Da  die  aussere  Zellenwand  dabei  ihre  Form 
beh&lt,  80  gestaltet  sich  die  Erscheinung  so,  dass  der  Protoplasmain- 
italt  sich  in  eine  mndliche  Masse  zusammenziebt,  die  meist  noch  mit 
der  Zellwand  durch  einzelne  Strange  yerbunden  bleibt,  wahrend  der 
Zwischenraum  zwischen  dem  kornigen  und  zuweilen  gefarbten  Proto- 
piasma  und  der  Zellenwand  von  der  farblos  durchsichtigen  eingetretenen 
Losang  ausgefdllt  ist     (Vgl.  Fig.  51,  G.) 


Zellen  aas  der  Oberhaat  des  Mittelnerven  eiues  Blattes  von  Trades- 
cantia  discolor.  A  normale  Zelle.  B  Plasmolyse  in  0*22  Mol. 
Eohrzacker.  C  sehr  starke  Plasmolyse  in  1-0  Molekel  Ealisalpeter. 
k  Zellkern;  a  Amyloplaste;  s  Strom  bahnen  des  Protoplasmas;  p  der 
Protoplast;  h  die  Zellhaut.  Der  Zellsaft,  in  der  Figur  schraffiert, 
ist  violett  gef&rbt.    VergrOsserung  "^^Vi- 

Fig.  51. 


Die  Ursache  dieses  Vorganges  ist  darin  erkannt  worden,  dass  das 
Protoplasma  mit  einem  Hautchen  umgeben  ist,  welches  die  Eigenschaft 
dcT  Niederschlagsmembranen,  fiir  Wasser  durchlassig,  fur  die  meisten 
gelost^  Stoffe  aber  undurchlassig  zu  sein,  im  hochsten  Grade  besitzt. 
Hat  somit  die  aussere  Losung  einen  grosseren  osmotischen  Druck,  als 


';  Pringsheims  JahrbOcher  14,  427.  1884. 
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der  Inhalt  des  Protoplasmakorpers,  so  wird  dieser  unter  Wasserverlust 
zusammengepresst  und  nimmt  die  erwahnte  Form  an. 

Verwendet  man  eine  weniger  konzentrierte  Losung,  so  erfolgt  diese 
Zusammenpressung  in  geringerem  Masse;  das  Protoplasma  wird  nur  an 
einigen  Ecken  losgelost  (Fig  51»  B).  1st  endlicb  der  osmotische  Druck 
der  ausseren  Losung  dem  des  Zellinbaltes  gleich,  oder  ist  er  kleiner, 
als  dieser,  so  behalt  das  Protoplasma  seine  der  Zellwand  angeschmiegte 
Gestalt  (Fig.  51,  A). 

Man  ist  somit  im  stande,  wenn  man  die  Losung  eines  beliebigen 
Stoffes  folgeweise  immer  mebr  verdiinnt,  durcb  die  Einwirkung  derselben 
auf  derartige  Zellen  den  Punkt  zu  erfassen,  bei  welcben  sie  den  giei- 
chen  osmotiscbeu  Druck  hat,  wie  der  Zellinbalt.  Bestimmt  man  nun  ao 
gleichartigen  Zellen  einerseits  die  Konzentration  eines  Normalstoffes, 
andererseits  die  des  zu  untersuchenden  Sto£fes,  welcbe  mit  dem  Zell- 
inhalte  im  osmotischen  Gleichgewicht  steht,  so  haben  auch  diese  beiden 
Losungen  denselben  osmotischen  Druck  oder  sind  nach  de  Vries'  Aus- 
drucke  isotonisch. 

Die  Wahl  der  geeigneten  Zellen  zu  derartigen  Versuchen  ist  nicht 
leicht;  de  Vries  hat  schliesslicb  nur  drei  Pflanzen  gefunden,  an  welchen 
geeignete  Zellen  Yorkommen.  Diesclben  miissen  erstens  gefarbten  In- 
halt haben,  damit  man  die  Loslosung  des  ProtopUsmas  scharf  beob- 
achten  kann.  Die  Loslosung  muss  an  den  Seiten  der  Zellen  erfolgen, 
da  sie  sonst  nicht  gut  sichtbar  ist,  und  endlicb  miissen,  was  besonders 
schwer  zu  finden  ist,  die  verschiedenen  Zellen  eines  Praparats  in  einiger 
Ausdehnung  gleichen  osmotischen  Druck  aufweisen^  da  eine  Versuchs- 
reihe  eine  ganze  Anzahl  (otwa  10)  Zellen  praparate  erfordert,  bei  wel- 
chen man  gleichen  Druck  voraussetzen  muss.  Am  zweckmassigsten  sind 
zu  benutzen:  von  Tradescantia  discolor  die  Oberhautzellen  auf  der  Un- 
terseite  des  Mittelnervs  der  Blatter,  vou  Curcuma  rubricaulis  die  Aussen- 
seite  der  Blattscbeide  und  von  Begonia  manicata  die  obersten  Ring- 
Bchuppen  des  Blattstieles.  Begonia  ist  am  wenigsten  brauchbar,  yertragt 
aber  verdiinnte  Pflanzensauren,  was  bei  den  anderen  nicht  der  Fall  ist 

Die  Versuchsmethode  von  de  Vries  enthalt  eine  Voraussetzung,  dii 
ausdriicklich  ausgesprochen  werden  muss:  dass  namlich  zwei  Losungen, 
welche  mit  einer  dritten  (dem  Zellsaft)  isotonisch  sind,  es  auch  unter- 
eiuander  sein  miissen.  Der  Satz  wird  experimentell  dadurch  erwiesen 
dass  man  dasselbe  Verhaltnis  der  Konzentrationen  isotonischer  Losungei 
findet,  welcher  Art  auch  die  benutzten  Zellen  und  ihr  Inhalt  seien.  Zu* 
dem  aber  lasst  sich  der  Satz  allgemein  beweisen,  indem  man  ein< 
Schlussweise  benutzt,  die  der  friiher  (S.  662)  angewandten  ahnlich  ist 
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Ximmt  man  namlich  an,  man  konne  zwei  Losnngen  erhalten,  die  zwai 
mit  einer  dritten,  nicht  aber  unter  sich  isotonisch  sind,  so  ist  es  leicht, 
mit  ihrer  Hilfe  eine  Maschiue  zusammenzustellon,  welche  unbegrenzte 
irbeitsmengen  zu  erhalten  gestattet,  was  nicht  moglich  ist. 

Die  Ergebnisse  der  Arbeiten  von  de  Vries  sind  folgende.  Die  os- 
motischen  Drackkrafte,  welche  die  Losungen  ausUben,  sind  proportional 
der  Konzentration  des  gelosten  Stoffes.  Im  iibrigen  sind  sie  von  der 
chemischen  Nator  der  Stoffe  abhangig,  und  zwar  so,  das  aquimole- 
kulare  Losongen  ahnlicher  Stoffe,  d.  h.  in  denen  auf  dieselbe  Wasser- 
menge  seiche  Mengen  der  verschiedenon  Stoffe  aufgelost  sind,  dass  sie 
imVethaltnis  der  Molekulargewichte  stehen,  gleichen  osmotischen  Druck 
aufweisen  oder  isotonisch  sind.  Die  erwahnte  Arbeit  von  de  Vries  ent- 
hait  folgende  Zahlen: 


a 

b 

a 

b 

Sohrzucker 

1-88 

1-84 

Kaliamozalat 

— 

393 

Inveitiocker 

188 

184 

Kaliamsulfat 

39 

392 

ipfelsinre 

198 

— 

Bikaliamphosphat 

— 

396 

WeiMtare 

2.02 

— 

Kalinmtartrat 

— 

899 

dtronens&nre 

202 

— 

Kaliummalat 

— 

411 

Kiliomnitrat 

3-0 

30 

Bikaliumcitrat 

4*08 

— 

Katriamnitrat 

M 

— 

Kaliumcitrat 

5^1 

4.74 

Chiorkiliom 

30 

2.84 

Magnesiummalat 

1-88 

163 

OtloroAtriom 

— 

3-05 

Magnesiumsalfat 

196 

1-78 

(^rammoniam 

30 

— 

Magnesiumcitrat 

3-88 

353 

KaliiuBacetat 

S-O 

— 

Ghlormagnesium 

433 

— 

Monokaliumcitrat 

3^05 

— 

Ghlorcalciam 

433 

— 

Ab  Einheit  ist  bei  diesen  Werten  der  dritte  Teil  von  dem  osmotischen 
Drock  des  Salpeters  benutzt  worden.  Die  Bedentung  der  Zahlen  ist 
9omit  die,  dass  der  osmotische  Druck,  z.  B.  einer  Losung  von  Rohr- 
zacker,  sieh  zu  dem  osmotischen  Druck  einer  Salpeterlosung,  welche 
gkichen  molekularen  Gehalt  hat,  im  Verhaltnis  1*88:30  steht.  Somit 
moss  der    molekulare   Gehalt   einer   Rohrzuckerlosung,   die    mit   einer 

3"0 
Salpeterlosung  isotonisch  sein  soil,      qq  =  1*6  mal  grosser  sein,  als  der 

l*oo 

der  Salpeterlosung. 

Au8  den  erhaltenen  Zahlen  hatte  de  Vries  den  Schluss  gezogen, 
dasB  die  ,,isotonischen  KoefjQzienten**  ganze  Zahlen  seien,  wolche  in 
gaazzahligen  Verhaltnissen  2:3:4:5  stehen,  wenn  man  den  Wort  fiir 
KaUmnnitrat  gleich  3  setzt.  Man  kann  diese  Verallgemeiuerung  auf  sich 
beniben  lassen;  tbatsachlich  haben  sich  in  der  Folge  dio  Werte  von 
ie  Yries  als  genauer  erwiesen,  als  sie  nach  ihren  Abweichungen  von 
gaozeo  Zahlen  sein  miissten,  wenn  der  Satz  richtig  wai-e.     Wohl  aber 


IV.  LOsongen. 

Bind  die  osmotischen  Drucke  solcher  Stoffe  einander  nahe  gleich,  weldie 
chemisch  ahnlich  sind.  Die  aufgefdhrten  Verbindangen  zerfallen  in  die 
organischen  Stoffe  mit  Koeffizienten  nahe  an  2,  die  Gruppe  dor  Salse 
R'A'  aus  eiiiwertigem  Metall  R'  und  einwertiger  Saure  A'  mit  dem 
Werte  3,  die  Sake  R'»A"  mit  dem  Werte  4,  die  Salze  R'^A'"  mit  un- 
gefahr  5,  die  Salze  R"A"  mit  etwa  2  und  endlich  die  Salze  R"A'*  mit 
dem  Koeffizienten  4*3. 

Ausser  dem  oben  beschriebenen  Verfahren,  welches  er  das  „pla8- 
molytiscbe^'  genannt  hat,  hat  de  Vries  noch  zwei  andere  Methoden,  die 
plasmolytische  Transportmethode  und  die  Metbode  der  Gewebspannnng 
angewendet.  Da  fiir  unsere  Zwecke  wohl  nur  das  erste  Verfahren  in 
Betracht  kommt,  so  geniige  bier  die  Bemerkung,  dass  die  anderen  Me- 
thoden zu  denselben  Zahlenwerten  gefdhrt  baben,  wie  die  plasmolytische. 
So  sind  z.  B.  die  unter  b  aufgefuhrten  Zablen  nach  der  Methode  der 
Oewebspannung  erbalten. 

Einige  neuere  Arbeiten  von  de  Vries  ^)  bringen  weitere  Beetim- 
mungen  isotonischer  Koeffizienten.  Ich  lasse  die  entsprecbende  TabeUe 
hier  folgen  (siehe  nachste  Seite). 

8.  OptiBohe  Methodd.  Von  6.  Tammann^)  ist  ein  auf  der  An- 
wendung  des  .Toplerscheu  Schlierenapparates^)  begriindetes  Verfahren 
ausgearbeitet  worden,  um  die  Gleichheit  der  osmotischen  Drucke  zo 
zwei  verschiedenen  Fliissigkeiten  festzustellen,  und  somit  zu  einer  ge- 
gebenen  Losung  die  isotonischen  oder  „isosmotischen*^  zu  finden.  Er- 
zeugt  man  uamlich  mittels  einer  Ferrocyankaliumlosung  in  einer  Kupfer 
salzlosung  eine  Traubesche  Zelle,  so  wird  im  allgemeinen  entweder  di< 
innere  oder  die  aussere  Fliissigkeit  einen  grosseren  Druck  haben.  Isl 
das  erste  der  Fall,  so  tritt  Wasser  aus  der  ausseren  Losung  in  di< 
Zelle,  jene  wird  rings  um  die  Zelle  konzentrierter,  und  diese  konzen- 
trierte  Losung  fliesst  vermoge  ihres  grosseren  spezifischen  GFewicbtei 
nach  unten.  Ist  umgekehrt  der  Inhalt  der  Zelle  verdunnter,  so  wire 
sie  nach  aussen  Wasser  abgeben,  die  Fliissigkeit  in  ihrer  Dmgebuo( 
wird  diinner  und  bewegt  sich  nach  oben.  Die  Erscheinungen  kann  mai 
mit  Hilfe  des  „Scblierenapparates'S  welcher  sehr  kleine  Unterschiede  ii 
der  Lichtbrechung  zu  erkennen  gestattet,  wabmehmen;  man  ist  also  ii 
der  Lage,  zu  einer  gegebenen  Fliissigkeit  die  andere  so  zu  wahlen,  das 
Wasser  durch  die  Zellwand  weder  aus-  noch  eintritt,  und  beide  Fliis 
sigkeiten  demnach  gleichen  osmotischen  Druck  haben. 


»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  415.  1888;  ib.  8,  103.   1889. 
»)  Wied.  M,  299.  1888.  ")  Pogg.  181,  33.   1867. 
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SloA 


iBotonisehe  KoeflBsieDten  naeh 


Formehi 


der  plas- 

mol7tlMfa«n 

Methode 


der 


der  Methode  der  Methode 


TruBpori-   der  Gewebe- 


Methode 


spennimg 


der  Blot- 
kdrperchen 


I.  Gfuppe. 

Inreitzacker 
Boknacker 

IT.  Gmppe. 
ipfelsiiire 
Wdniiinre 
Citronenstore 

m.  Gmppe. 
Apfdaanres  Magnesiam 
SekwefelBaores      ,, 

lY.  Gmppe. 
Sitpetenanres  Kaliam 

„  Natrium 

CUorkaliiim 
CUoniatriiim 
Chlonrnmoninm 
JbdkiUmn 
Jodoitriam 
Bromkaliom 
Bftanatriom 
Ugiaores  Ealiam 
Doppeltcitronens.  Kalium 

y.  Gmppe. 
Oxalsanres  Kaliam 
Schwefehaurea  Kalium 
PbotphonaoreB  Kaliom 
Weinsanres  Kalium 
Ipfelsaores  Kalium 
l&fich  citroneus.  Kalium 

YI.  Gmppe. 
GUorealdum 
CUonnagnesinm 
CUorba^um 
GItroaeiMaores  Magoesium 

YII.  Gmppe. 
GilroneiisaiireB  Kalium 


CAO, 


CAOe 

MgC.HaO^ 

MgSO^ 


1.78 
1.88 
1^81 


1-98 
2^02 
202 


1*88 
1.% 


195 


184 
184 


1-72 


KNO, 

S-0 

NaNO, 

8-0 

KCl 

NaCl 

3-0 

NH.Cl 

KJ 



N«J 

„_ 

KBr 

^_ 

NaBr 

_^ 

KC,H,0, 

kf(;c,h,o. 

3-0 
3-05 

l:§s?' 

— 

K,HPO, 



K.C«HA 

__ 

K,HC,II,0, 

___ 

4.08 

CaCL 

Mgd; 

4.33 
433 

BaCl, 

Mg.(C,H.O,). 

388 

K,C,H.O, 

501 

3.0 


39 


1.63 
178 

244 

„_ 

3.0 

2.84 
305 

3^ 

— 

3.04 
290 
3.0f> 
3.03 
285 

393 
392 
3-96 
3.99 
411 

4.07 
4.7 

— 

4.05 
384 
4.03 

3.53 


4.74 


A.iif  diese  Weise  kann  man  die  yerschiedenen  Koiizentrationon  der 
membranbildenden  Stoffe  miteinander  yergleichen.  Da  Tammann  ausser 
Membranen  von  Ferrocyanknpfer  und  Ferrocyanzink  keine  anderen  ge- 
eigDet  /and,   so    war   damit   das    Verfahren   in   dieser   Form   auf  die 


')  Botan.  Zeltung  1888,  No.  15  u.  16. 
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Bestimmung  der  isosmotischen  LosuDgen  von  Kupfer-  bez.  Zinksalzeo  and 
Ferrocyansalzen  bescbrankt 

Die  Metbode  konnte  indessen  dabin  erweitert  werdeu,  dass  zu  der 
membranbildeDden  LosuDg  ein  beliebiger  dritter  Stoff  (der  nur  aaf  den 
Membranbilder  nicbt  cbemiscb  einwirkt)  in  wecbselnden  Mengen  ge- 
fiigt,  und  die  diescm  Gemenge  isosmotiscbe  Konzentration  des  zweiten 
Membranbilders  ermittelt  wurde.  Unter  der  durcb  die  Versucbe  selbst 
zu  bewabrbeiteuden  Voraussetzung,  dass  sicb  die  osmotiscben  Drucke 
cinfacb  summieren,  konnte  der  von  dem  zugesetzten  Stoffe  abhangige 
Anteil  berecbnet  werden. 

Von  den  Versucben  seien  die  folgenden  angefiibrt.  Die  Zableo 
bedeuten  Molekularkonzentrationen,  d.  b.  die  Anzabl  der  in  1000  g 
Wasser  gelosten  6ramm-Molekulai*gewicbte.  Unter  v  stebt  das  Verbalt- 
nis  beider  Zablen. 


CqSO* 

K*Fe(CN)« 

V 

Cu(C»H"0»)» 

K*Fe(CN)* 

▼ 

0-842 

0313 

27 

0-338 

0-203 

167 

0675 

0-240 

2-8 

0240 

0-147 

1-63 

0-339 

0.117       • 

2-9 

0167 

0-108 

1-55 

0204 

0079 

2-6 

0-111 

0-074 

150 

0-170 

0-066 

26 

0-055 

0-039 

1-41 

0094 

0-036 

26 

CuCl» 

K*FeCN« 

V 

Cu(NO»)* 

K*Fe{CN)« 

V 

0-476 

0512 

0-93 

0-554 

0-586 

0-94 

0379 

0-397 

095 

0-439 

0439 

100 

0-318 

0-319 

0-98 

0364 

0-351 

1-04 

0-236 

0-230 

1-02 

0-272 

0-251 

1-08 

0157 

0146 

108 

0185 

0-158 

1-18 

0094 

0-086 

109 

0108 

0-088 

1-22 

0-043 

0033 

130 

0049 

0-036 

1^6 

ZnSO* 

K*Fe(CN)« 

V 

ZnCl» 

K*Fe(CN)» 

V 

1280 

0549 

23 

0440 

0-473 

0-93 

1023 

0-410 

25 

0329 

0-352 

0-93 

0851 

0-329 

26 

0-219 

0216 

1-01 

0638 

0234 

2-7 

0131 

0-127 

1-03 

0-425 

0-155 

2-4 

0060 

0-070 

0-86 

0-266 

0126 

21 

0101 

0-061 

17 

Die  Zablen  sind,  wie  man  ans  den  unregelmassigen  Scbwankungen  siefa 
noeb  mit  ziemlicb  grossen  Feblern  bebaftet.  Docb  siebt  man,  dass  di 
Verbaltniflse  der  isosmotiscben  Konzentrationen  sicb  mit  steigender  Vei 
diinnung  nicbt  vie!  andem;  meist  steigen  sie  etwas  an.  Analoge  Sa]z 
wie  CuSO*  uud  ZnSO*,  CuCP,  Cu(N03)2  und  ZnCP,  baben  aebr  nah< 
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liegende  Verhaltniszablen  mit  Blutlaugensalz  isosmotischer  Konzeiitra- 
tioDeD. 

Von  den  Ergebnissen  mit  fremden,  meist  organischen  Stofifen  sei 
angeinhrt,  dass  diese  in  aquimolekularen  Losungen  innerhalb  der  Ver- 
SQchsfebler  gleichen  osmotischen  Druck  aufwiesen.  Untersucht  warden 
Bohnncker,  Salicin,  Athylalkobol,  Chloralhydrat,  Atber,  Atbylacetat, 
{fiobotylalkohol,  Harnstoff,  Propylalkobol. 

TammaDD  bebt  in  seiner  Arbeit  hervor,  dass  Losungen  gleichen 
osmotischen  Drackes  auch  gleichen  Dampf druck  aufweisen,  ein  Satz,  zu 
dem  kurz  Torher  van't  Hoff  auf  theoretischem  Wege  gelangt  war.  Wel- 
ter unten  wird  diese  Frage  im  Zusammenhange  erortert  werden. 

9.  BLnflnM  der  Temperator.  Nach  einem  ganz  ahnlicben  Verfahren, 
lie  de  Vries,  haben  Donders  und  Hamburger^)  isotonische  Koeffizienten 
bcstimmt,  indem  sie  als  Probeobjekte  Blutzellen  anwendeten.  Die  von 
ihnen^erhaltenen  Zahlen  sind  in  der  Tabelle  S.  667  verzeichnet. 

Einen  bemerkenswerten  Fortschritt  enthalten  ihre  Versucbe  inso- 
fern,  als  dieselben  bei  zwei  ziemlicb  entfernten  Temperaturen  durch- 
gefribrt  worden  sind,  bei  0^  uud  bei  der  Bluttemperatur  34^.  Es  ergab 
sich,  dass  diejenigen  Losungen,.  welche  bei  niedriger  Temperatur  sich 
isotonisch  erwiesen,  es  auch  bei  hoher  waren.  Da  aus  den  unmittel- 
baren  Versnchen  Pfeffers  hervorgeht,  dass  mit  steigender  Temperatur 
sidd  der  osmotische  Druck  andert,  und  zwar  gleichfalls  in  zunehmendem 
Siime,  so  folgt,  dass  die  Zunahme  des  osmotischen  Druckes  mit 
der  Temperatur  von  der  Natur  des  gelosten  Stoffes  unab- 
bingig  ist 

Es  soil  gleich  hinzugefugt  werden,  dass  in  einzelnen  Fallen  dieser 
Satz  Ausnahmen  (yon  iibrigens  meist  nicht  unerheblichem  Betrage)  er- 
leidet;  ahnlich  wie  auch^der  Spannungskoeffizient  der  Gase  nicht  aus- 
nahmelos  den  gleichen  Wert  hat.  In  der  iiberwiegenden  Mehrzahl  der 
Falle  ist  indessen  der  Satz  giiltig. 

Nach  der  Methode  yon  Pfefifer  liesse  sich  diese  gemeinsame  Tem- 
peratorfunktion  des  osmotischen  Druckes  bestimmen,  wenn  die  Versucbe 
geoaa  genug  fiir  diesen  Zweck  auszufiihren  waren.  Bei  dem  gegenwar- 
tigen  Stande  der  Ezperimentalforschung  gehort  leider  diese  Aufgabe 
Doch  ZQ  den  schwierigsten.  Indessen  lasst  sich  auf  Grund  thermodyna- 
ffii%her  Betrachtungen  die  Funktion  ableiten,  wie  J.  H.  van't  Hoff  zu- 
^fst  gezeigt  hat^).     Wir   benutzen   hierzu  den  spater  zu   beweisenden 


'^)  Onderz.  Physiol.  Lab.  Utrecht  (3)  9,  26. 
«)  Ztscbr.  f.  ph.  Ch.  1,  485.    1887. 
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Satz,  dass  der  bei  einem  umkehrbaren  Ereisprozess,  welcber  zwischen 
den   Temperaturen   T   und   T — dX   verlauft,   in   Arbeit  verwandelbare 

Anteii   der  gesamten  Warmemeoge   gleich  Q  -^  ist^  wo  Q  die  gesamte 

W&rmemenge  bedeutet 

Die  Losungy  deren  Volum  y,  und  deren  osmotischer  Druck  p  sei, 
befinde  sich  in  einem  Cylinder,  in  welchem  sich  ein  Kolben  bew^ 
und  der  an  seinem  Ende  durch  eine  Membran  abgeschlossen  sei,  welche 
zwar  Wasser,  nicht  aber  den  gelosten  Stoff  durchtreten  lasst  Der  Kol- 
ben werde  durch  einen  dem  osmotischen  Druck  gleichen  Gegendrack  io 
seiner  Iiage  gehalten.  Wird  dieaer  Gegendruck  um  unendlich  wenig 
vermindert,  so  driugt  Wasser  ein,  der  Kolben  wird  gehoben  und  leistet. 
indem  das  Volum  sich  um  dv  vermehrt,  die  Arbeit  pdv.  Hierbei  aoll 
die  Temperatur  konstant  erhalten  werden;  dazu  ist  erfordcrlich,  dass 
eine  der  Arbeit  pdv  gleiche  Warmemenge  Q  zugefiihrt  werde. 

Jetzt  lassen  wir  den  Kolben  sich  weiter  bewegen,  indem  wir  keine 
Warme   zufiihren.     Die  Temperatur  sinkt  auf  T — dT  und  dor  Dnick 

auf   p  —  T^^^*    ^^i  diesem  niederen  Druck  werde  der  Kolben  in  dea 

Cylinder  hineingedriickt,  bis  wieder  eine  Volumanderung  dr  erreidit 
ist;  die  dabei  entwickelte  Warme  werde  abgeleitet,  so  dass  die  Teoh 
peratur  T — dT  bleibt.  Zuletzt  wird  die  Warmeableitung  unterbrocbeo, 
und  die  Zusammendriickung  fortgesetzt,  so  dass  die  Temperatur  auf  T 
steigt,  und  das  friihere  Volum  ▼  wieder  erreicht  ist;  dadurch  ist  der 
Kreisprozess  abgeschlossen^) 

Die  zugefuhrte  Warme  war  Q  =  pdv;   dor   in   Arbeit  umgesetste 

Anteii  ist  der  Unterschied  der  beiden  Arbeiten  pdy  und  (p  —  j|  dT)dT, 

also    f-r^jdTdv.     Wir  haben  somit  nach   dem   oben   ausgesprocheDeo 

Satze 

dT       n"-^' 

T  ~"        pdv 

oder 

p_dp 

T~dr 


^)  Diejenigen  Laser,  denen  die  mechanische  Warmetheorie  ooch  fremd  iit 
werden  zweckm&ssig  den  vorstehenden  Beweis  erst  nach  dem  Stadiam  des  aber 
den  „zweiten  Hanptsatz'*  handelnden  Kapitels  im  zweiten  Bande  dieses  lAhr- 
buches  prafen. 
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vorans  darch  Integration 

p  =  c  T, 
wo  c  die  Integrationskonstante  ist. 

Es  ist  somit  der  osmotische  Druck  der  absoluten  Tempe- 
ratar  proportional. 

Die  Versncbe  von  Pfeffer  stimmen  innerhalb  ihrer  Fehlergrenzen 
mit  diesem  Satze  iiberein,  wie  aus  der  nachstehenden  Zusammenstel- 
long  ersichtlich  ist. 

t  beob.  t'  beob.  ber. 

RohrzQcker        32*  54<4  14<>2  510  512 

36*  567  15'»5  521  529 

Natrinmtartrat  Se%        1564  13«3  1432  144-3 

37«3  98-3  WS  908  907 

Hierbei  ist  aus  dem  bei  der  boheren  Temperatur  t  beobachteten  Druck 
der  fur  die  niedere  Temperatur  t'  nach  der  Proportionaiitat  mit  der 
absoluten  Temperatur  folgende  unter  ber.  verzeichnet,  wahrend  daneben 
Qnter  beob.  die  beobachteten  Werte  verzeichnet  sind.  Die  Uberein- 
Btimmung  ist  recht  gut,  doch  soli  nicht  verhehlt  werden,  dass  andere 
Yersucbe  Pfeffers  eine  weit  geringere  Oboreinstimmung  ergeben.  Wegen 
der  weiten  Fehlergrenzen  ist  auf  das  eine  wie  auf  das  andere  nicht 
nel  Gewicht  zu  legen. 

10.  Analogie  des  geldsten  und  des  gaafbrmigen  Zustandes. 
Fassen  wir  die  Gesamtheit  der  fiir  den  osmotischon  Druck  erkannteu 
Gesetze  zosammen,  so  haben  wir  folgende  Beziehungen. 

1.  Der  Druck  ist  proportional  der  Konzentration  oder  umgekehrt 
proportional  dem  Yolum,  in  welchem  eine  bestimmte  Menge  entbalten  ist. 

2.  Der  Druck  nimmt  bei  konstantem  Volum  proportional  der  ab- 
soluten Temperatur  zu. 

3.  Mengen  geloster  Stoffe,  welche  im  Verhaltnis  der  Molekular- 
gewichte  stehen,  iiben,  zu  gleichem  Volum  gelost,  bei  gleicher  Tempe- 
ratur gleichen  Druck  aus^).  Die  Analogie  dieser  drei  Gesetze  mit  den 
Gaagesetzen  ist  offenbar.  Das  erste  Gesetz  entspricht  dem  Boyleschen 
Oder  Mariotteschen,  das  zweite  ist  das  von  Gay-Lussac  (S.  139)  und 
das  dritte  das  von  Avogadro  (S.  179). 

Es  ist  das  Verdienst  van't  Hoffs^),  zuerst  auf  die  Analogie  bin- 
gewiesen  und  die  wichtigen  Schliisse,  welche  sie  ermoglicht,  gezogen  zu 
baben. 


')  Der  letzte  Satz  ist  Dicht  allgemein,   sondern  nor  far  indifferente  Stoffe 
S^tig.    Die  Ausnahmen  werden  welter  uDten  behandelt  werden. 
•)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  481.    1887. 
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Zunachst  ist  die  Frage  zu  beantworten,  welcher  innere  Grund  for 
diese  Analogie  vorhanden  ist.  Die  Antwort  liegt  in  der  schon  friihcr 
erwahnten  Ursache,  welche  der  einfachen  und  von  der  stofflichen  Nator 
unabhangigen  Gestalt  der  Gasgesetze  ihrerseits  zu  Grunde  liegt  Bei 
YerdiiDDten  Losungen  sind  wie  bei  Gasen  die  Molekeln  des  Stoffes  so 
weit  Yoneinander  entfernt,  dass  nur  die  Yon  ihrer  Zahl  abhangigen 
Eigenschaften  zur  Geltung  kommen,  und  die  Yon  ihrer  besonderen 
Natur  abhangigen  in  Yielen  Fallen  Yerschwinden.  Eigenschaften  dieser 
Art,  Yon  denen  die  Volum-  und  DruckYerhaltnisse  der  Gase  das  klasn- 
sche  Beispiel  abgeben,  will  ich  in  der  Folge,  einem  Vorschlage  W.  Wandts 
gemass,  koUigatiYe  Eigenschaften  nennen.  Das  Auftreten  solcher 
Eigenschaften  ist  eine  Eigentiimlichkeit  der  Materie  in  zerstreatem  Zo- 
stande,  in  welchem  die  Wechselwirkung  der  Teilcheu  auf  das  geringste 
Mass  herabgesetzt  ist. 

Man  kann  indessen  die  Analogie  zwischen  Gasen  und  LosoDgeOt 
wie  van't  Hoff  gezeigt  hat,  noch  weiter  Yerfolgen.  Der  Zahlenwert  d© 
Druckes,  welchen  eine  Gasmenge  ausiibt,  deren  Gewicht  in  Grammefl 
gleich  dem  Molekulargewicht  ist,  wurde  an  friiherer  Stelle  (S.  165)  der 
Formel 

pY  =  84700  T 
entsprecheud  gefunden.     Die  Konstante  R  ==  84700  ist  Yon  der  Natw 
der  Gase  unabhangig  und  ein  Ausdruck  des  Gesetzes  Yon  AYOgadro. 

Fiir  Rohrzucker,  den  Stoff,  an  dem  Yon  Pfeffer  die  zahlreichsta 
und  bestei)  Messungen  gemacht  sind,  wurde  nun  beobachtet,  dass  eine 
einprozentige  Losung  bei  0^  den  osmotischen  Druck  Yon  49*3  cm 
Quecksilber  hat.  Es  ist  somit  der  Druck  in  Grammen  pro  Quadrat- 
centimeter  gleich  49-3  X 1033.  Das  Volum,  in  welchem  ein  GramiD' 
Molekulargewicht  Zucker  in  einprozentiger  Losung  euthalten  ist,  betiigt 
34200  ccm,  da  das  Molekulargewicht  des  Zuckers,  C^«H«H)"  gleick 
342  ist.  Die  Temperatur  ist  T  =  273^  in  absoluter  Zahlung.  Fuhrt 
man  diese  Werte  ein,  so  folgt  R  =  84200,  eine  Zahl,  welche  mit  der 
Gaskonstanten  innerhalb  der  Versuchsfehler  ubereinstimmt. 

Da  wegen  der  Gleichheit  des  osmotischen  Druckes  bei  aqoimole- 
kularen  Losungen  dieselbe  Konstante  sich  auch  fur  jeden  anderen  Stof 
ergiebt,  so  folgt  Her  allgemeine  Satz: 

Geloste  Stoffe  iiben  in  der  Losung  denselben  Druck  als 
osmotischen  aus,  welchen  sie  bei  der  gleichen  Temperatur 
und  im  gleichen  Volum  als  Gase  ausiiben  wUrden. 

Wir  sind  somit  berechtigt,  alle  Beziehungen,  welche  fiir  die  Eigen- 
schaften der  Gase,  soweit  sie  Yon  Druck,  Volum  und  Temperatur  ab- 
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bangig  sind,  gefanden  worden  sind,  ohne  Anderung  der  Konstanten  auf 
Losaogen  zn  ubertragen,  wenn  nur  statt  des  gewohnlichen  Oasdruckes 
der  osmotische  Druck  in  Botracht  gezogen  wird. 

Es  hat  fiir  den  ersteo  Augenblick  etwas  Oberraschendes,  dass  in 
massig  konzentrierten  Losungen  Drucke  von  ganz  erheblichem  Betrage 
existieren  soUen.  Eine  Losung,  welcho  17  Prozent  Ammoniak  enthalt, 
wurde,  wie  ana  der  obenstehenden  Gleichung  leicht  zu  berecbnen  ist, 
bei  0^  einen  oemotischen  Druck  von  nicht  weniger  als  224  Atmospharen 
gegen  reines  Wasser  ausubcn.  Es  ist  gelegentlich  alies  Emstes  die 
Frage  aafgeworfen  worden,  warum  eine  solche  Losung  die  Gefasse  nicht 
sofort  zersprenge,  in  welche  man  sie  bringt. 

Darauf  ist  zu  antworten,  dass  eine  solche  Losung  Gefasse  mit 
Wanden,  welche  Wasser  durchlassen,  Ammoniak  aber  nicht,  aller- 
diogs  sofort  zersprengen  wiirde,  wenn  man  dieselbeu  in  reines  Wasser 
bradite.  Man  beobachtet  derartige  Erscheinungen  an  der  Zertriimme- 
rong,  welche  Zellwande,  die  ein  Protoplasma  mit  etwas  konzentrierterem 
Inhalt  enthalten,  in  reinem  Wasser  erieiden.  Nach  aussen  kann  aber 
der  Dmck  sich  nicht  geltend  machen,  denn  ihm  steht  an  der  Oberflache 
der  normale  Binnendruck  (S.  538)  entgegen,  welcher  in  jeder  Fliissig- 
keit  herrscht,  und  welcher  sich  nach  Tausenden  von  Atmospharen  be- 
ziffert  Der  osmotische  Druck  kann  somit  nur  dahin  wirken,  dass  durch 
Verminderuug  dieses  Binnendruckes  das  Volum  der  Fliissigkeit  sich  ein 
weoig  yergrossert;  nach  aussen  gelangt  er  niemals  zur  Geltung,  weil  er 
immer  bei  weitem  von  dem  Binnendruck  iibertroffen  wird. 

Aqs  dieser  Betrachtungsweise  folgt,  dass  beim  Verdiinnen  einer 
Losung  das  Gesamtvolum  sich  im  allgemeinen  etwas  verkleinern  muss. 
Detm  dem  Binnendruck  setzt '  sich  z.  B.  bei  .der  Verdiinnung  auf  das 
doppelte  Volum  nur  noch  der  halbe  osmotische  Druck  entgegen,  und 
das  Volum  muss  in  einem  Masse  abnehmen,  welches  dieser  Druckab- 
Baiune  und  dem  Kompressionskoeffizienten  der  Fliissigkeit  entspricht. 
Es  ist  bekannty  dass  in  der  That  beim  Verdiinnen  von  Losungen  im 
%emeinen  eine  Volumverminderung  eintritt.  Falls  keine  anderen  Ur- 
sachen  wirksam  waren,  konnte  man  aus  den  bekannten  Werten  des  os- 
Qotischen  Druckes  und  des  Kompressionskoeffizienten*die  Volumanderung 
berecbnen.  Indessen  ist  die  dabei  zu  machende  Voraussetzung,  dass 
der  (ohne  Riicksicht  auf  den  osmotischen  Druck  bestimmte)  Binnen- 
druck bei  verschieden  konzentrierten  Losungen  desselben  Stoffes  gleich 
sei,  nicht  ohne  weiteres  als  richtig  anzunehmen,  und  vor  Erledigung 
dieses  Punktes  ist  keine  sichere  Rechnung  moglich. 
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Funftes  Eapitel.    Difltision. 

1.  Allgemeines.  Ein  zweites  Erscheiuungsgebiet,  dessen  Ursache 
gleichfalls  der  osmotische  Druck  ist,  stellt  sich  dar,  wenn  man  densel- 
ben  sich  frei  bethatigen  lasst.  Er  bedingt  eine  Bewegung  der  Teilchen 
des  gelosten  Stoffes  aus  den  Orten,  wo  sie  dichter  angehauft  sind,  und 
demgemass  einen  starkeren  Druck  ausiiben,  nach  denen,  an  welchen  sie 
in  geringerer  Menge  und  daher  mit  schwacherer  Druckleistung  vor- 
handen  sind,  und  zwar  so  lange,  bis  die  Konzentration  und  damit  der 
Druck  iiberall  gleich  geworden  ist. 

Die  Existenz  dieser  Bewegungcn  war,  wie  erwahnt,  von  Parrot^) 
aufgefunden  worden,  der  ihre  Ursache  „Affinitat  erster  Art,  eine  neu 
aufgedeckte  Naturkraft**  nannte.  Gegenwartig  nennen  wir  die  Erschei- 
nung  Diffusion,  und  als  ihre  Ursache  ist  in  neuester  Zeit  von  W.  Nernst 
der  osmotische  Druck  erkannt  worden  2). 

2.  Versuohe  von  Graham.  Der  erste  Forscher,  welcher  die  reinen 
Erscheinungen  der  Diffusion  ohne  Zwischenwand  zum  Gegenstand  einer 
urafassenden  Untersuchung  machte,  war  Th.  Graham^).  Sein  Verfahren 
war  ausserst  einfach.  Weitmiindige  Glaser  von  etwa  200  g  Inhalt,  deren 
Offnungen  gleich  weit  und  eben  geschliffen  waren,  von  der  Form  der 
gewohnlichon  Pulverglaser,  wurden  bis  etwa  2  cm  unter  der  Offnung  mit 
den  zu  untersuchenden  Salzlosungen  gefiillt  Alsdann  wurde  vorsichtig 
Wasser  iiber  die  Losung  geschichtet,  bis  das  Glas  gefuUt  war,  dasselbe 
in  einen  glasernen  Cylinder  gestellt  und  nun  Wasser  in  den  letzteren 
gegossen,  bis  dieses  etwa  3cm  iiber  dem  Glase  stand;  dazu  war  un- 
gefahr  1  Liter  Wasser  erforderlich.  Das  Ganzo  wurde  nun  langere  Zeit 
an  einem  ruhigen,  massig  warmen  Orte  sich  selbst  Uberlassen.  Um  den 
Versuch  abzuschliessen,  deckte  Graham  die  abgeschliffene  Offnung  d& 
inneren  Glases  mit  einer  Platte  zu,  eutfernte  dieses  aus  der  Losung 
und  bestimmte  in  der  ausseren  Fliissigkeit  die  Menge  des  ausgewan- 
derten  oder  diffundierten  Stoffes.  Es  ergab  sich  zunachst,  dass  diesc 
von  der  Natur  der  diffundierenden  Substanz  in  hohem  Masse  abhangij 
war;  Sauren  gingen  z.  B.  etwa  doppelt  so  schnell  iiber  als  neutrale 
Salze,  und  letztere  je  nach  ihrer  Natur  mit  sehr  wechselnden  Ge 
sch  wind  igkei  ten. 

Die  Menge  diffundierter  Substanz  fand  sich  bei  verschieden  koQ< 
zentrierten  Losungen  nahezu  proportional  dem  Gehalt  der  urspriiuglichei 

')  Glib.  51,  318.  1815.  •)  Ztschr.  f.  ph.  Gh.  2,  613.  188a 

»)  L.  A.  77,  56  u.  129.  1851;  ib.  80,  197.  1851. 
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Losong;  so  gaben  4  Chlornatriumlosungen,  die  aaf  100  g  Wasser  1,  2,  3 
nod  4  Kochsalz  enthielten,  nach  8  Tagen  2*78,  5*54,  8-37  und  IMl 
Gramm  in  der  AussenflUssigkeit,  Mengen,  deren  Verhaltnis  wie  1 : 1-99: 
Ml :  4-00  stefat.  Die  Temperatur  beeinflusst  die  Diffusionsgeacfawindig* 
leit  in  ziemlich  hohem  Masse;  eine  Losung  von  4  Prozent  Kochsalz 
gab  bei  4-2<>  in  8  Tagen  10-00,  bei  1940  dagegen  13.60  g  gab. 

Wenn  zwei  Salze  gleichzeitig  der  Diffusion  unterworfen  warden,  so 
wutderten  beide  ziemlich  unabhangig  voneinander  in  demselben  Masse, 
fie  sie  ohne  die  Gegenwart  des  anderen  gewandert  wfiren.  Dadarch  er- 
gaben  sicb,  wenn  die  beiden  Salze  sehr  ungleiche  Dififusionsgeschwindig- 
keiten  besassen,  nnter  Umstanden  weitgehende  Trennungswirkungen.  Na- 
nentlich  zeigten  sich  dieselben  anfiFallig  bei  solcben  Salzen,  die  durch 
Wasser  zersetzt  werden,  wie  saures  Kaliumsulfat,  Alaunu.dergl.;  indessen 
gehoren  die  Einzelheiten  dieser  Versuche  an  einen  anderen  Ort. 

Eine  etwas  abgeanderte  Fragestellung  in  Bezug  auf  den  gegen- 
seiUgen  Einfluss  der  Salze  bei  der  Diffusion  war  die,  ob  ein  Salz  in 
dieliOsang  eines  anderen  ebenso  diffundieren  kann,  wie  in  reines  Wasser. 
Der  Versucb  ergab  keinen  merklichen  Unterschied.  So  traten  aus  einer 
nerprozentigen  Losung  von  Natriumkarbonat  wahrend  8  Tagen  in  reines 
Wasser  9-06  g  iiber,  in  eine  gleichfalls  vierprozentige  Kochsalzlosung 
winter  gleichen  Umstanden  8-82  und  9-10  g ,  also  nahezu  gleicbe 
Mengen.  In  einzelnen  Fallen  schien  eine  kleine  Verzogerung  stattzu* 
fioden,  sie  wurde  indes  nicht  genau  festgestellt. 

Grahams  Versuche,  die  relativen  Mengen  der  unter  gleichen  Urn* 
stiodea  diffundierenden  Salze  zu  bestimmen,  teile  ich  nicht  in  ihren 
Einzelheiten  mit,  da  sie  ihrer  Anordnung  gemass.  nur  beilaufige  Werte 
geben  konnten.  Der  Autor  kommt  zu  dem  Resultat,  dass  die  in  gleichen 
Zeiten  diffundierenden  Mengen  chemisch  ahnlicher  Salze,  wie  Chlor- 
bliom  und  Chlorammonium,  Kaliumnitrat  und  Ammoniumnitrat  etc. 
8ehr  nahe  oder  voUstandig  gleich  sind;  eine  andere  Gruppe  von  Salzen, 
die  Sulfate,  Carbonate  etc.  derselben  Basen  zeigt  unter  sich  Cberein- 
stimmung,  dagegen  Abweichungen  von  den  erstgenannten  Salzen. 

3.  FickB  Theorie  der  Diffosion.  Um  zu  einem  Verstandnis  der 
imVerlaufe  des  DifiPusionsvorganges  auftretenden  Erscheinungen  zu  ge- 
l^Bgen,  stellte  A.  Fick^)  rermutungsweise  den  Satz  auf,  dass  die  Salz- 
Bienge,  welche  durch  einen  gegebenen  Querschnitt  diffun- 
iiert,  dem  Unterschiede  der  Konzentrationen  zweier  unend- 
lieh  nahe  aneinander  liegender  Querschnitte  oder  dem  Kon- 
zeBtratioDsgefalle  proportional  sei. 
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Diese  Grundannahme  Ficks  ergiebt  sich,  wie  oben  (S.  674)  erwabnt 
wurde,  als  notwendige  Konsequenz  der  Erfahrung,  dass  gelosten  Stoffeu 
ein  Dmck  zukommt,  welcher  ihrer  KoniientratioQ  proportional  ist  Ea 
wird  dann  in  zwei  angrenzenden  Gebieten  einer  Losiing  in  der  Tren- 
nungsflache  beidereeits  ein  Druck  wirken,  welcher  der  beiderseitigen 
Konzentration  proportional  ist,  derselbe  giebt  eine  Resultierende,  welcbc 
den  Stoff  nach  der  Seite  der  kleineren  Konzentrationen  treibt  und  den 
Untersohiede  beider  Konzentrationen  proportional  ist^).  Dies  aber  isl 
nichts,  als  das  von  Fick  ausgesprochene  Gesetz. 

Die  formale  Analogic,  welche  diese  Annahme  mit  der  liber  di( 
Verbreitung  der  W^rme  in  einem  Korper  von  Fourier  gemachten  hat 
gab  Fick  die  Moglichkeit,  die  von  dem  letztgenannten  Mathematikei 
sehr  voUst&idig  and  sorgsam  ausgearbeitete  Theorie  der  Warmeleiton) 
unmittelbar  auf  die  Diffiisionserscheinungen  zu  iibertragen,  indem  ei 
statt  Temperatur  Konzentration  und  statt  Warmemenge  Salzmenge  setzU 
Fur  den  Fall,  dass  der  Vorgang  nur  nach  einer  Richtung  stattfindet,  » 
dass  in  jeder  zu  dieser  Richtung  senkrechten  Ebene  an  alien  Punktei 
derselbe  Zustand  herrscht,  wird  derselbe  durch  die  Dififerentialgleichonj 
ausgedriickt: 

dt~  Vdx^'^Q'dx'dxy* 
In  derselben  bedeutet  x  die  Strecke  in  der  Richtung  der  Diffusion,  j  di 
Konzentration,  Q  den  Querschnitt  und  t  die  Zeit;  k  ist  die  Diffusions 
konstante,  die  Zahl,  welche  angiebt,  wie  viel  Salz  in  der  Einheit  derZei 
durch  die  Einheit  des  Querschnitts  geht,  wenn  iiber  die  Strecke  Ein 
der  Konzentrationsunterschied  Eins  herrscht;  das  negative  Zeichen  b< 
deutet,  dass  der  Strom  in  der  Richtung  der  kleineren  Konzentratiom 
werte  verlauft.    Im  Falle  der  Querschnitt  nicht  von  x  abhangt»  wenn  di 

Diffusiohsgefass  also  ein  Prisma  oder  ein  Cylinder  ist,  wird  -^=0,on 
die  Gleichung  reduziert  sich  auf 

dy__      dsy 

dt  dx2* 

Ist  endlich  ein  stationarer  Zustand  eingetreten,  d.  h.  wird  an  zwei  Stellc 
des  Diffusionsgefasses  die  Konzentration  andauernd  konstant  erhalte 
und  ist  geniigend  Zeit  verflossen,  so  ist  die  Konzentration  nicht  mehr  vc 

dy 
der  Zeit  abhangig;  wir  haben  alsdann  ~  =  0  und  daher 

at 

d^v 
dx^ 
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foraas  — -  =  a  und  y  =  ax  -J-  b  folgt,  wo  a  und  b  die  Integrations- 

koostanten   sind,    die  aus  den  VersuchsbediDgungen   bestimmt   werden 
moBsen. 

Alle  diese  Gleichungen  gestatten  eine  Priifung  des  Fickschen  Gruiid- 
gesetzesy  nur  kann  man,  wie  ersiehtlich,  auf  Grund  der  letzten  keine 
BestimmuDg  der  DifiFasionskonstanten  erhalten.  Die  Messungen,  welche 
der  Aator  selbst  angestellt  hat,  sind  nar  wenig  geoau  und  ohne  Einzel- 
heiten  mitgeteilt,  so  dass  ich  fiber  sie  nicht  beriohte;  die  Bemiihungen 
iDderer  Aatoren  haben  gezeigt,  dass  genaue  Dififusionsversuche  zu  den 
schwierigeren  Aufgaben  der  messenden  Physik  gehoren. 

4.  Szpeiixnentelle  FrQItuig  des  Difitisionsgesetzes.  Durch  die 
foigende  Versachsanordnung  suchte  Beilstein^)  unter  der  Leitung  Jollys 
einen  moglichst  einfachen  Diffasionsvor- 
gang  2u  Terwirklichen.  Ein  U-formig  ge- 
krummtes  Rohr  war  dicht  iiber  der  Bie- 
gDQg  horizontal  abgeschnitten  und  eben 
geschliffen;  der  langere  Scbenkel  war 
oben  eingezogen  und  mit  einem  einge- 
schliffenen  Stopfen  verseben.  Diese  Vor- 
richtniig  wurde  mit  Salzlosung  gefiillt  in 
einer  Platte  befestigt  und  an  derselben 
iQ  ein  mit  reinem  Wasser  gefiilltes  Ge- 
&s  getaucht  Die  Anordnung  soUte  be- 
2weckeD,  dass  die  durch  Diffusion  erfol- 
gende  Verdiinnung  alsbald  den  ganzen 
lohalt  des  Glaschens  gleichmassig  ergriff, 
indem  die  zunachst  an  der  freien  Oberfl^he  verdiinnte  Losung  sich  an 
der  Dmbiegungsstelle  vermoge  ihres  geringeren  spezifischen  Gewichts  an 
das  obere  Ende  des  Glases  begab  und  durch  die  dort  befindliche  konzen- 
trierte  Losung  ersetzt  wurde.  Beilstein  glaubte  daber,  dass  zu  jeder 
Zeit  wahrend  der  Diffusion  eine  gleicbformige  Konzentration  im  ganzen 
&Iiachen  herrsche;  indessen  trifft  die  Uberlegung  fur  den  unteren  Teil  der 
Bi^iuig  jedenfalls  nicht  zu.  Setzt  man  das  indessen  in  erster  Annahe- 
nmg  Toraus,  so  kann  man  auf  Grundlage  des  Fickschen  Elementargesetzes 
den  Vorgang  durch  foigende  Gleichung  ausdriicken:  1st  y  die  Kouzen* 
Oration,  d.  h.  die  Salzmenge  auf  1  g  Wasser  im  Glaschen,  so  ist  nach 

ieo  Elementargesetz  die  Diffusionsgeschwindigkeit  ----proportional  der 
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Konzentrationsdifferenz,  letztere  aber  ist  gleich  der  Konzentration  y 
selhst,  da  die  Aussenflussigkeit  reines  Wasser  ist,  und,  weil  die  diffao- 
dierte  Salzlosung  sich  alsbald  auf  den  Boden  des  Gefasses  senkt,  aodi 
wahrend  des  Versuches  bleibt.     Wir  baben  daber 

wo,  wie  friiber,  k  die  Dififusionskonstante  und  c  eine  Konstante  ist,  die 
von  der  Form  des  Gefasses,  insbesondere  vom  Querscbnitt  der  Offoonf 
abbangt.  Integriert  man,  so  ist  za  beacbten,  dass  fur  t  =  0  die  jO' 
spriingliche  Konzentration,  die  wir  Jq  nennen  wollen,  einzufUhreo  ist, 
alsdann  folgt 

lyo— iy  =  tcti), 

wo  1  den  natiirlicben  Logaritbmas  darstellt 

So  fand  Beilstein,  dass  eine  Salpeterlosung  von  2  Prozent  nadi 
24  Stunden  1.3052,  nacb  48  Stunden  0-8346  Prozent  enthielt  D» 
betreffenden  Logarithmen  sind  0-3010—2,  0-1155—2  und  0-9215-3, 
und  ibre  Differenzen  01855  und  0-3795,  die  sich  verhalten  lie 
1 : 2-046  statt  wie  1 : 2.  Abnlicb  gab  eine  vierprozentige  Losung  (Waser 
=  100)  nacb  24  Stunden  2-5437,  nacb  48  Stunden  1.6483  Proxeot, 
woraus  die  Differenzen  der  Logarithmen  0-1966  und  0-3852  foigen* 
deren  Verbal tnis  1:1-960  ist.  Beilstein  hat  10  Salze  untersncht  on) 
bei  fast  alien  gefunden,  dass  die  zweite  Differenz  etwas  kleiner  ausfid. 
als  nacb  der  Tbeorie  zu  erwarten  war.  Er  glaubte  daher  ausspredieD 
zu  miissen,  dass  das  Gesetz  von  Fick  nicht  ricbtig  sei,  indessen  wiesen 
alsbald  Th.  Simmler  und  H.  Wild  2)  darauf  bin,  dass  diese  Abweichw? 
wohl  in  der  nicht  strengen  Voraussetzung  der  vollkommenen  Gleidi- 
massigkeit  im  Diffusionsglascben  ibre  Ursache  baben  kann. 

5.  Weitere  Untersuohiuigen.  In  derselben  Abhandlung  entwickeln 
die  letztgenannten  Autoren  mehrere  Metboden  zur  Bestimmung  der  Dif- 
fusionskonstanten,  ohne  indessen  experimentelles  Material  beizubringco. 
Sie  integrieren  die  Differentialgleichung  fiir  den  Fall,  dass  in  ein  grosstf 
Gefass  mit  Wasser  ein  cylindrisches  Diffusionsglas,  welches  die  Sab' 
losung  enthalt,  gesenkt  wird,  in  dessen  Inhalt  nacb  dem  Versucb  der 
nachbleibende  Salzanteil  bestimmt  wird;  ferner  fiir  den  Fall,  dass  i^o 
Gefasse  von  gleichem  Querscbnitt,  das  untere  mit  Salzlosung;  das  obtf« 


*)  Die  viel  verwickeltere  Gleichung  Beilsteins  uoterscheidet  tich  iobaltlKa 
Dicht  voo  der  obigen. 

•)  Pogg.  100,  217.    1857. 
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fflit  Wasser  gefiillt,  iiber  einander  gesetzt  werden,  wobei  es  sich  vor- 
teilhaft  erwies,  beiden  gleiche  Hohe  zu  geben. 

Eine  dritte  Methode  skizzieren  die  Verfasser,  iDdem  sie  sich  das 
Geiass  prismatisch  denken  und  die  Konzentration  in  jcder  Schicht  darch 
den  Brechongskoeffizienten  derselben  za  messen  vorschlagen.  Auch  wurde 
der  ganze  Diffusionszustand  in  einem  bestiminten  Augenblicke  iibersicht- 
lich  zu  beobachten  sein,  wenn  man  ein  Bild  eines  Pendelfadens  durch 
eiii  solches  Prisma  hindurch  erzeugte;  die  Verschiebungen  der  Geraden 
viirden  dann  ein  Mass  fur  die  Konzentration  an  jeder  Stelle  sein. 

Ich  teile  die  Resultate  der  entsprechenden  Rechnungen  nicht  mit, 
d&  sie,  soweit  sie  spater  benutzt  werden,  an  den  betreffenden  Stellen 
angefdhrt  werden  sollen. 

Ahnlich  dem  letzten  von  Simmler  and  Wild  angegebenen  Verfahren 
var  eine  Anordnung,  welche  gleichzeitig  und  unabhangig  von  Hoppe- 
Seyler*)  und  E.  Voit')  erfunden  und  benutzt  wurde.  Ich  berichte  nur 
ober  die  letztere  Untersuchung,  welchcr  eine  methodische  Bedeutung 
zukommt  £s  diffundierten  in  eiuem  aus  Spiegelplatten  zusammengo- 
seizten  paralielepipedischen  Gofasse  gleiche  Volume  Zuckerlosung  und 
Wasser  gegen  einander;  der  Zuckergehalt  in  jeder  Schicht  wurde  be- 
obachtet,  indem  die  beiden  Teile  eines  Dubosq-Soleilschen  Sacchari meters 
welche  am  Schlitten  eines  Kathetometers  befestigt  waren  und  das  Dif- 
/osionsgefass  einschlossen,  in  verschiedenen  Hohen  fixiert  wurden;  die 
MessuDg  liess  sich  dann  wie  gewohnlich  ausfiihren. 

Fiir  eine  derartige  Anordnung  haben  Simmler  und  Wild  folgende 
Formel  entwickelt 

p  =  0 

Jf  ist  wie    friiher   die  anfangliche   Konzentration,   y   die  variable  zur 

Zeit  t;  H  bedeutet  die  Hohe  des  Gefasses,  x  die  Hohe,  in  welcher  be- 

obachtet    wird   (von   oben    nach    unten   gerechnet),  und  p   nimmt   alle 

gaozzahligeu   Werte  von  0  bis  oo  an.     e  ist  wie  immer  die  Basis  der 

naiurlichen   Logarithmen,  Jt  die  Zahl  3*1415.     Aus  dieser  unendlichen 

Reihe,  die   iibrigens  schnell  konvergiert,  k  zu  berechnen,   ist  ziemlich 

onbequem.     Stellt  man  aber  die  Beobachtungon  in  den  Hohen  x  =  ^H 

ftnd  z  =  I^H  an,  so  wird  das  zweite  Glied,  in  dem  p  =  1,  gleich  Null, 

jT  5jr 

da  anter  dem  Cos.  der  Wert  -r,   resp.   -^j-  erscheint.     Das  dritte  Glied 


>)  Med.-chem.  Unters.    Berlin  1866.  >)  Pogg.  180,  227.  393.  1867. 
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kann  ohne  bemerklichen  Fehler  vemachlassigt  werden,  ebenso  die  fol- 
genden,  so  dass  wir  fiir  k  einen  geschlossenen  Ausdruck  haben. 

,2VF      ,/,       2y,> 


-W-^-^^-m 


WO  ji  die  in  der  Hohe  i  H  zar  Zeit  t  gemeasene  Konzentration  be- 
deutet.  Noch  einfacher  wird  der  Ausdruck,  wenn  man  zwei  Beobach- 
tungen  zur  Zeit  t  und  2t  kombiniert.     Bezeichnet  man  die  Konzentra- 

tion  in  der  Hohe  ^H  zur  Zeit  It  mit  y^'  und  setzt  yn,=  "^. so  ^olg* 


2' 


1 H»,y„  — yi 


Die  BerechnuDg  nach  diesen  Formein  gab  Resultate,  aus  welcben 
die  Dififusionskonstante  innerhalb  weitester  Grenzenveranderlicberschien; 
die  Zahlen  fiir  k  schwankten  zwiscben  045  bis  0<16.  Indessen  er- 
kannte  Voit,  dass  das  nicht  von  der  Ungenauigkeit  des  Fickschen 
Grundgesetzes  herzuriibren  brauchte.  Es  erwies  sich  namlicb,  dass  die 
Gehaltsbestimmungen  mittels  des  Saccbarimeters  in  ciner  diffundieren- 
den  Zuckerlosung  unstattbaft  sind;  die  Werte  wurden  immer  viel  zu 
klein  erbalten,  und  erst  nach  50  Tagen,  als  die  Konzentrationsnnter- 
scbiede  sicb  zum  grossen  Teil  ausgeglicben  batten,  konnten  ertragliche 
Messungen  gewonnen  werden.  Die  Scbilderung  des  Weges,  auf  welcbem 
Voit  zu  dieser  Cberzeugung  gelangte,  wiirde  bier  zu  weit  fiihren;  eine 
Erklarung  der  Abweicbung  bat  er  nicht  angedeutet.  Eine  solcbe  ist  erst 
im  Jabre  1878  von  Stefan^)  gefunden  worden,  indem  derselbe  zeigte 
dass  eine  Flussigkeit,  deren  Brecbungskoeffizient  von  unten  nach  ober 
abnimmt,  abnlich  wie  ein  Prisma  mit  oben  befindlicber  brechendei 
Eante  und  gleichzeitig  wie  eine  Cylinderlinse  wirkt:  ein  horizontal  ein< 
tretender  Lichtstrabl  bleibt  nicht  horizontal,  sondern  wird  abgelenkt 
Dadurch  wird  aber  die  Diffusionskonstante  ganz  fehlerhaft. 

Unter  diese  Kritik  fallen  auch  die  Versuche  von  Jobannisjanz') 
die  nach  einer  der  von  Simmler  und  Wild  vorgesoblagenen  optischei 
Methoden  mit  einer  zweckmassigen  Abanderung  ausgefiibrt  sind.  Da  si< 
keine  richtigen  Werte  geben  konnten,  so  kann  ibre  Besprecbung  unter 
lassen  werden. 

6.  Versnohe  von  H.  F.  Weber.  Von  den  Untersuchungen,  ubei 
die  bisher  bcrichtet  worden  ist,  hat  keine  zu  einem  sicheren  Resalta 
gefuhrt;  erst  der  neuen  Zeit  verdanken  wir  eine  Arbeit,  welche  di< 
fast  ein  Vierteljahrhundert  lang  unentscbieden  gebliebene  Frage  nad 

*)  Wien.  Sitzungsber.  78.  •)  Wied.  2,  24.  1877. 
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der  Giiltigkeit  des  tod  Fick  aufgestellten  Grundgesetzes  der  Dififusion 
io  einem  speziellen  Falle  endgaltig  und  zwar  wesentlich  in  bejahendem 
SiDne  beantwortete. 

Das  Problem  let  von  H.  F.  Weber^)  mit  Hilfe  eines  neuen  Mess- 
prinzips  gelost  worden.  Taucben  zwei  Zinkplatten  in  zwei  verscbieden 
koDzentrierte  Losungen  yon  Zinksulfat  ein,  die  unter  sich  durch  eine 
porose  Wand  oder  dergl.  in  Verbindung  steben,  so  entsteht  zwiscben 
den  Flatten  eine  elektromotoriscbe  Kraft,  die  bei  geringerem  Konzea- 
tnitionsuDterscbiede  diesem  selbst  proportional  ist.  Weber  bat  nun  in 
ein  cyliDdriscbes  Gefass,  dessen  Boden  yon  einer  ebenen  amalgamierten 
Ziokplatte  gebildet  wurde,  zunacbst  eine  konzentrierte  Losung  von 
Sobulfat  getban,  dieselbe  mit  einer  verdiinnten  Losung  desselben  Sal- 
zes  uberscbicbtet  und  auf  die  Oberflache  der  letzteren  eine  zweite  ahn- 
liche  Zinkplatte  mit  Hilfe  einer  passenden  Parallelfiibrung  berabge- 
senkt  Die  elektromotoriscbe  Kraft,  welcbe  zwiscben  beiden  Flatten 
entstand,  war  ein  Mass  des  Konzentrationsunterscbiedes;  wie  dieser  sicb 
allmablicb  durcb  Dififusion  ausglicb,  uabm  die  elektromotoriscbe  Kraft  ab. 

Der  Ansatz  des  Fickscben  Elementargesetzes  fiihrt  bei  der  gescbil- 
derten  Anordnung  wie  immer  auf  unendlicbe  Reiben,  deren  Koeffizien- 
tea  darcb  passende  Kunstgrifife  teilweise  zum  Verscbwinden  gebracbt 
terden  konnen;  fiir  etwas  grossere  Werte  der  Zeit  werden  die  nocb 
olnigen  Glieder  numeriscb  so  unbedeutend,  dass  das  erste  Glied  geniigt. 
AlsdaDn  wird,  wenn  man  fiir  die  Konzentrationsdififerenzen  die  propor- 
tionalen  elektromotoriscben  Krafte  E  einfuhrt,  der  Verlauf  der  letzteren 
in  der  Zeit  gegeben  durch 

E  =  Ae-^i^^t- 
A  ist  eine  Konstante,  die  iibrigen  Bucbstabeu  baben  die  alte  Bedeutung. 

Die  Priifung  wurde  so  ausgefiibrt,  dass  der  Wert  jj^  k  aus  den  Be- 

obachtungen  der  elektromotoriscben  Krafte  an  zwei  aufeinanderfolgen- 
de&  Tagen  berechnet  wurde;  ist  das  Dififusionsgesetz  ricbtig,  so  musste 
der  Wert  konstant  sein.    Weber  fand: 


Tag 

KODSt. 

4.-5. 

02032 

6,-6. 

0-2066 

«.— 7. 

02045 

7.-8. 

0-2027 

8.^9. 

0-2027 

9.— 10. 

0-2049 

10-    11. 

0-2049 

Mittel  0-2042 

0  Wied.  7,  469  und  536.   1879. 


682  rvr.  LOauDgen. 

Wie  man  sieht,  ist  der  Bedinguog  der  Konstanz  auf  das  beste  Geniige 
geleistet;  das  Ficksche  Diffusionsgesetz  ist  durch  diese  Mes- 
sungen  vollig  bestatigt 

Eine  Abanderung  der  Methode  gestattete  eine  noch  soharfere  Prii- 
fuDg  des  Fickschen  Gesetzes  und  ermoglichte  gleichzeitig,  den  Versach 
in  wenigen  Stunden  durcbzufiihren,  was  wegen  der  notwendigen  Kon- 
stanz  der  Temperatur  eine  wesentlicfae  Erleichterung  gewahrt.  Anstatt 
namlich  die  beiden  yerschiedenen  Konzentrationszustande  durch  Auf- 
einanderschichten  verschiedener  Losungen  zu  erzeugen,  stellte  Webei 
sie  her,  indem  er  einen  galvanischen  Strom  durch  eine  Zelle  leitete, 
welche  aus  zwei  horizontalen  und  parallelen,  nur  0'5  cm  voneinandei 
entfemten  amalgamierten  Zinkplatten  und  einer  dazwischengebrachteo 
Zinksulfatlosung  bestand.  Dadurch  wird  namlich  einerseits  etwas  Zink 
niedergeschlagen  und  die  Losung  an  der  entsprechenden  Platte  ver- 
diinnt,  andererseits  wandcrt  das  Ion  SO4  nach  der  anderen  Platte,  lost 
dort  Zink  auf,  und  die  Losung  konzentriert  sich  dadurch.  Glcicbzeitig 
entsteht  natiirlich  cin  Diffusionsstrom,  welchcr  die  Konzentrationsunter- 
schiede  auszugleicbeo  strebt,  und  das  Endresultat  ist  ein  stationarei 
Zustand,  bei  welchem  die  Konzcntration  regelmassig  Yon  einer  Platte 
zur  anderen  zunimmt.  Unterbricht  man  jetzt  den  Strom,  so  zeigt  die 
Zelle  eine  elektromotorische  Kraft,  entsprechend  dem  erzeugten  Unter- 
schiede  der  Konzentrationen.  Letztere  gleichon  sich  durch  Diffusion 
aus,  und  der  Vorgaug  kann  wie  friiher  beobachtet  werden.  Die  Recb- 
nung  fiibrt  auf  einen  Ausdruck,  wolcher  in  der  Form  voilkommen  mil 
dem  oben  gegebenen  iibereinstimmt  und  welcher  gleichfalls  erst  nacb 
Ycrlauf  einer  gewissen  Zeit  hinreichend  genau  ist. 

Die  Priifung  bat  Weber  in  diesem  Falle  so  ausgefiibrt,  dass  er  in 
gleichen  Zeitintervallen  die  elektromotorische  Kraft  beobacbtete.  AIs- 
dann  miissen  die  Werte  derselben  eine  abnehmende  geometrische  Reihe 
bilden,  und  die  Differenzen  ihrer  Logarithmen  miissen  konstant  seio. 
Die  folgende  Tabelle  enthalt  ein  Beispiel;  die  Beobachtungeu  sind  alb 
2  Minutcn  gemacht,  und  die  Differenz  der  Logarithmen  ist  zwischen  8o|| 
chen  Werten  genommcn,  die  um  eine  halbe  Stunde  auseinander  liegeH 

Diff.  log. 

04)7923 
007902 
0-079  .7 
007913 
0-07890 
007870 
0-07847 
04)7851 
007862 
007867 


Zeit 

£ 

Zeit 

E 

12»»0 

170.3 

12^30 

1419 

2 

1683 

32 

1403 

4 

1664 

34 

138-7 

6 

164-5 

36 

1371 

8 

162-.1 

38 

1355 

10 

160-5 

40 

133-9 

12 

158-5 

42 

1323 

14 

1566 

44 

iao-7 

16 

1546 

46 

1290 

18 

152-7 

48 

127-4 
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Die  geringe  Abnahme  der  Differenzen  ruhrt  daher,  dass  die  Tempera- 
tar  gleichfalla  etwas  abgenommen  hat  Letztere  hat  einen  gaDZ  be- 
trkhtlichen  Einfluss  auf  die  Diffusionskonstante;  wahrend  sie  bei  1*2* 
gleich  0-1252  ist,  steigt  sie  bei  44-7^  aaf  04146;  im  allgemeinen  lasst 
sich  die  Eonstante  durdb  die  Formel 

k  =  0.1187  (1+003571) 
darstelleii. 

DeD  EiDfluss  der  Eonzentration  auf  die  Diffusionskonstante  unter- 
BQchte  Weber  gleichfalls,  indcm  er  zwischen  die  Flatten  versehieden 
Starke  Loeungen  brachte.  Dabei  fand  er  in  der  That  einen  kleinen 
Einfluss  in  dem  Sinne  auf,  dass  mit  steigender  Eonzentration  die  Eon- 
stante um  ein  Geringes  abnimmt.  Eine  Losung  von  21*4  Prozent  gab 
k=  0-2403,  eine  solche  von  31-8  Prozent  k=  0-2289.  Weber  schliesst: 
Jo  der  Theorie  der  Diffusion  ist  also  das  Ficksche  Elementargesetz  in 
denelben  Weise  zu  korrigieren,  wie  in  der  Theorie  der  Warmeleituug 
das  Ton  Fourier  aufgestellte  Elementargesetz;  wie  dort  die  Grosse  der 
inneren  W^armeleitung  langsam  mit  steigender  Temperatur  abnimmt,  so 
siukt  hier  die  Diffusionsgrosse  mit  wachsender  Eonzentration  allmahlicb 
auf  kieinere  Werte.  Ficks  Hypothese  giebt  den  Verlauf  der  Difiusion 
nar  mit  einer  ahnlich  grossen  Genauigkeit  wieder,  mit  welcher  Fouriers 
Elementargesetz  den  Vorgang  der  Warmeleitung  in  starren  Substan- 
zen  darstellt."  Dieser  Schluss  ist  indessen  offenbar  nur  unter  der  Vor- 
asssetzung  giiltig,  dass  der  geloste  Stoff  in  dem  Gebiet  der  untersuch- 
teo  Verdiinnungen  seine  molekulare  Beschaffenheit  nicht  andert.  Nun 
ist  aber  gegenwartig  unzweifelhaft  erwiesen,  dass  solche  Anderungen 
bei  alien  Salzlosungen,  somit  auch  beim  Zinksulfat  eintreten.  Es  ist 
Bomit  die  Moglichkeit  keineswegs  ausgeschlossen,  dass  das  Ficksche  Ge- 
BCtz  fur  Stoffe,  welche  eine  solche  Anderung  nicht  erfahren,  voile  Gel- 
tong  haben  kann. 

7.  Grahams  sp&tere  Verfluohe  nnd  Ste&ns  Bereohnnng  derselben. 
WeoDgleich  durch  die  entscheidenden  Versuche  Webers  fur  das  Diffusions- 
gesetz  die  Erkenntnis  der  Giiltigkeit  und  ihrer  Grenzen  gewonnen  war, 
su  war  doch  durch  dieselben  keine  allgemeine  Methode  zur  Bestimmung 
TOQ  Diffusionskonstanten  gegeben.  Solche  lassen  sich  aber,  wie  Stefan^) 
gezeigt  hat,  aus  einer  ausgedehnten  Versuchsreihe  Grahams^)  gewinnen, 
die  im  Jahre  1861  verofientlicht  worden  ist. 

Graham  nahm  cylindrische  Gefasso  von  15  cm  Hohe  und  9  cm  Wei te 


M  Wicn.  Akad.  Bar.  79.  161.  1879. 

«)  PhU.  traDS.  18G1.  183  u.  L.  A.  121,  1.  1862. 
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(ungefahr),  fiillte  in  dieselben  0*7  Liter  Wasser  und  liess  dann  0*1  Liter 
der  SalzlosuDg  aus  einer  ganz  fein  ausgezogenen  Pipette  anter  das 
Wasser  fliessen,  so  dass  beide  Fliissigkeiten  deutlieh  geschieden  waren. 
Das  Gefass  blieb  die  erforderliche  Zeit  stehen;  alsdann  wurden  mittels 
eines  Hebers  langsam  und  Torsichtig  je  oOccm  der  Losung  abgezogen, 
so  dass  man  die  ganze  Flussigkeit  in  16  Anteilen  erbielt,  deren  Analyse 
einen  Uberblick  iiber  den  Diffusionsvorgang  ergab. 

Zur  Berechnung  dieser  Versuche  benutzt  Stefan  die  formale  Ana- 
logie  zwischen  der  Diffusions-  und  der  Wellenbewegung,  welche  beide 

dy  d'y 

durch  die  oben  erwahnte  Differentialgleichung  t^  =  —  k  j^dargestellt 

(XXi  (XXt 

werden.  Fiir  den  Fall  eines  unendlichen  Cylinders  lasst  sich  dieselbe 
ohne  Schwierigkeit  integrieren;  um  nun  auf  den  begrenzten  Cylinder 
tiberzugehen,  benutzt  Stefan  das  Prinzip  der  Reflexion  und  Superposi- 
tion, indem  cr  die  Substanzmeuge,  welcbe  iiber  die  Grenzflache  hinaus- 
gegangen  ware,  wenn  der  Fliissigkeitscylinder  unendlich  ware,  als  an 
der  Grenzflache  vollstandig  reflektiert  betrachtet   und    zu   der   in   den 

unteren  Schichten  vor- 
handenen  addiert  Stellt 
z.  B.  die  Kurve  abc  der 
Fig.  53  den  Abfall  der 
Konzentrationen  eines  in 
Diffusion  begriffeoen  Sy- 
stems zu  einer  bestimm- 
ten  Zeit  dar,  wenn  der 
Fliissigkeitscylinder  un- 
endlich ist,  so  erhalt  man  das  Konzentrationsgefalle  ad  in  einem  Cy* 
linder,  der  nur  bis  zur  Ordinate  5  reicht,  dadurch,  dass  man  den  Teil 
be  der  Kurve  nach  bo  reflektiert  und  die  entsprechenden  Ordinaten  auf 
ab  aufgetragen  denkt. 

Stefan  hat  Tabellen  berechnet,  aus  denen  man  nach  diesem  Prinzip 
sowohl  aus  der  bekannten  Diffusionskonstanten  die  Verteilung  des  ge- 
losten  Stoffes  zu  irgend  einer  Zeit,  wie  auch  aus  der  beobachteten  Ver« 
teilung  umgekehrt  die  Diffusionskonstante  entnehmen  kann.  Ich  musfl 
beziiglich  dieser  und  auderer  Rechnungen  auf  die  angefiihrte  Abhand- 
lung  verweisen  und  teile  auch  nicht  die  Tabellen  mit,  da  Versuche  nacli 
der  betrachteten  Anordnung  wohl  nur  sehr  schwer  ohne  erheblich< 
Fehler  ausgefiihrt  werden  konnen.  Dies  geht  insbesondere  aus  den  Ver 
sucben  von  Schuhmeister^)  hervor,  boi  welchen  Unterschiede  yon  10  bv 


Fig.  53. 


>)  Wien.  Akad.  Ber.  79,  603.  1879. 
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20Proz.  ohne  nachweisbare  Ursache  auftraten.  Nur  die  au8  den  Dif- 
fiisionsversuchen  yon  Graham  berechneten  Konstanten  k,  welche  sich  auf 
Ceotiffleter  als  Langen-  und  Tage  als  Zeiteinheit  beziehen,  seien  bier 
Terxeichnet 


Temp. 

k 

Karamel 

lO* 

0.047 

Albumin 

13« 

0063 

Rohrzncker 

9* 

0.312 

Ghlornatrium 

5* 

0.766 

n 

9* 

0.910 

Sa1z8&ure 

6* 

1742 

8.  Untersachtmgen  von  Soheffer^).  Cylinder  von  10  qcm  Durch- 
schnitt  und  etwa  10  cm  Hohe  wurden  zu  zwei  Dritteln  mit  der  zu  unter- 
SQchenden  Losung,  zu  einem  Drittel  'mit  Wasser  gefiillt  und  in  ein 
grosses,  reines  Wasser  enthaltendes  Gef&ss  gestellt.  Die  Berechnung  ge- 
sdiieht  nach  der  Formel  von  Simmler  und  Wild  (S.  679);  iiber  die 
Werie  der  entsprecbenden  Reibe  wird  eine  Tabelle  mitgeteilt  Die  Prii- 
fong  der  Fickscben  Formel  an  Beobacbtungen  nacb  verscbieden  langer 
Daaer  des  Versucbs  ergab  eine  geniigende  Obereinstimmung.  Die  be- 
obachteten  Konstanten  (cm. Tag)  sind: 


Temp. 

k 

Chlorwasserstoff 

8* 

2.13 

^, 

IS-S** 

2.57 

Oxals&ure 

7.5» 

0.70 

Essigs&ure 

8» 

0-66 

T> 

14.5* 

0.81 

Weins&ure 

9* 

043 

Bemsteins&ure 

15* 

055 

Citronens&ure 

9« 

0.42 

Mannit 

W 

038 

Natrinmacetat 

14.5* 

0-69 

Chloralhydrat 

9« 

0-54 

Chlorammonium 

17.5° 

1.31 

Eine  spatere  Arbeit  bebandelt  die  Frage  nacb  dem  Einfluss  der  Kon- 
xentration  aaf  die  Diffusionskonstante.  Fiir  Cblorwasserstoff  ergab  sicb 
^6  deutliche  Zunabme  der  Konstanten  mit  steigender  Konzentration. 
(3ilorDatrium  und  Cblorkalium  weisen  keine  erbebliche  Anderung  der 
Konstanten  auf,  bei  Natriumnitrat,  Natriumbyposulfit  und  namentlicb 
Silbemitrat  endlicb  ist  die  Konstante  um  so  kleiner,  je  grosser  die  Kon- 
xentration  wird. 


»)  B.  15,  788.  1882  und  16,  1903.  1883. 


686  IV.  Lfisungen. 

Spater^)  hat  Scheffer  eiue  etwas  andere  Versuchsanordnnng  be- 
nutzt.  In  eine  cylindrische  Flasche  war  ein  Stopfen  eiDgeschlififon,  der 
eine  Hahnpipette  mit  auf  den  Boden  der  Flasche  reichender  Rohre 
und  ein  Abflussrohr  trug.  In  die  Flasche  wurde  der  dreifache  Inbalt 
der  Pipette  an  Wasser  gebracht,  diese  darauf  mit  der  Losung  gefiillt 
und  durch  Yorsichtiges  Ofifnen  des  Hahnes  die  Losung  unter  dus  Wasser 
gescbichtet  War  der  Versuch  beendet,  so  wurde  die  Fliissigkeit  durch 
Einfiillen  einer  geniigenden  Menge  der  gleichen  Losung  vorsicbtig  bis 
an  das  Ausflassrohr  gehoben  und  nun,  indem  je  eine  Pipettenfiillung 
der  Losung  in  die  Flasche  gelassen  wurde,  der  Inbalt  in  vier  gleichen 
Teilen  abgezogen.     Zur  Analyse  gelangten  nur  die  drei  ersten  Anteile. 

Von  den  Ergebnissen  sei  angefiibrt,  dass  Chlorwasserstoff  wieder 
ein  starkes  Ansteigen  der  Diffu$rionskonstanten  mit  steigender  Konzen- 
tration  verriet;  dem  entsprecbend  dififundiert  Salzsaure  in  eine  ver- 
diinnte  Losung  dieses  Stoffes  yiel  schneller,  als  in  reines  Wasser.  Sal- 
petersaure  und  Schwefelsaure  sowie  einige  organische  Saurcn  zeigen 
denselben  Einflass,  aber  in  weit  geringerem  Masse.  Die  nachstehenden 
Tabelleu  enthalten  die  Ergebnisse  einer  Anzahl  von  Bestimmungen 
Scheffers.  .  Unter  n  ist  die  Wassermenge  in  Molekeln  auf  eine  Molekel 
des  gelosten  Stoffes  yerzeichnet;  k  ist  die  Diffusionskonstante. 
Chlorwasserstoff,  HGl  +  nHK). 


Temp. 

n 

k 

Temp. 

n 

k 

0« 

5 

2.31 

IV 

72 

2-67 

()• 

9.8 

1.86 

ir 

276 

212 

()• 

14 

1-67 

IP 

69.4 

202 

0* 

271 

1.52 

IP 

1084 

1-84 

0» 

129-5 

139 

Salpeters&are. 

6« 

16-5 

1.54 

9" 

29 

1-94 

G"* 

66 

1-50 

9» 

7-3 

2^2 

9» 

35 

1.78 

9« 

426 

173 

Schwefels&ure. 

7.5« 

686 

104 

8.5« 

125 

0.99 

8« 

18-8 

1.07 

9» 

686 

114 

8* 

86 

101 

11.3* 

71 

112 

S* 

84 

102 

13° 

0-6 

13 

13« 

35 

124 

Essigs&ure. 

8» 

88 

0-66 

18.5» 

GO 

0-76 

13« 

46 

0-73 

13.5» 

84 

077 

18.3« 

208 

0-78 

14* 

128 

0-81 

»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  390.  1888. 


Diffualon.  687 


Oxals&ore. 

3-5« 

315 

0-61 

IS'b^ 

1247 

105 

7.5« 

135 

0.71 

14« 

415 

094 

9.5* 

720 
Weinsfcure. 

0-81 

14* 

689 
Traubens&are. 

1-01 

5« 

155 
Kali. 

0-37 

5» 

155 
Natron. 

039 

13.6* 

1665 

166 

8« 

329 

1^6 

Ammoniak. 

Ghlornatrmm. 

«• 

16 

106 

6.5» 

11 

073 

4.5« 

85 

1-06 

5.6* 

25 

074 

b'b* 

58 

076 

Chlorammonium 

Chlorbaryum. 

17.5« 

61 

131 

8» 

46 

066 

8* 

337 

0-65 

Silbernitrat. 

Natriumnitrat. 

6.5» 

106 

057 

2.5« 

7.7 

057 

7.5« 

118 

065 

2.5» 

44 

0-62 

7.5« 

25 

0-77 

11.5« 

28 

082 

7.5* 

189 
Harnstoff. 

0-90 

11.5» 

95 

Mannit. 

0.86 

7-5« 

110 

081 

10* 

220 

038 

9.  Bifl^ision  in  GaUerte.  Von  Graham  *)  riihren  die  ersten  Ver- 
soehe  aber  die  Frage  her,  ob  in  Wasser,  welches  durch  Zusatz  geeig- 
neter  Stoffe,  wie  Starke,  Leim,  Agar- Agar  in  den  gallertartigen  Zustand 
ubei^efuhrt  ist,  die  Dififasion  verschieden  von  der  in  reinem  Wasser 
▼erlauft.  Er  kam  zu  dem  Ergebnis,  dass  eine  wesentliche  Anderung 
<ier  Diffosionsgeschwindigkeit  des  Kochsalzes  durch  die  Anderung  des 
Zostandes  nicht  bedingt  werde. 

Zu  eioem  entgegengesetzten  Ergebnis  gelangte  de  Vries*),  welcher 
£ah'iimchromat  in  Leimgallerte  untersuchte;  nach  ihm  geht  die  Diffu- 
sion hier  yiel  langsamer  vor  sich,  als  in  reinem  Wasser.  Indessen  sind 
gerade  hier  chemische  Wirkungen  zwischen  dem  Kaliumchromat  und 
dem  Leim  nicht  ausgeschlossen,  so  dass  das  Ergebnis  nicht  unzweifel- 
baft  ist. 

Ubereinstimmend  mit  Graham  fand  endlich  F.  Voigtlander')  in 
einer  aosgedehnten  Untersuchung,  dass  in  Agargallerte  die  Diffusion 
Aenso  erfolgt,  wie  in  reinem  Wasser.  Dies  Ergebnis  ist  von  hohem 
Wert  fiir  die  Messung  von  Diffusionskonstanten,  da  hier  die  Haupt- 
nrsaehe  von  Fehlern,   die  durch  die  Temperaturverschiedenheiten  oder 

*)  L.  A.  121,  29.   1862. 

«)  Jahrenber.  1884,  144.  »)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  316.   1889. 


688  IV.  L(J8ungeii. 

ErschiitteruDgon  bedingte  VermischuDg  der  verschiedenen  Schichten, 
Yollkommen  wegfallt.  Aus  gleichem  Grunde  lasst  sich  die  Priifung  des 
Fickschen  Gesetzes  au  solcbem  Material  mit  viel  grosserer  Scharfe  ans- 
flihren. 

Far  den  Fall,  dass  in  einem  unbegrenzten  Cylinder  Yon  Wasser  an 
einem  Endo  die  Konzentration  c  konstant  erhalten  wird,  bcrechnet 
Stefan  die  eingetretene  Menge  a 


=  cq  )/-^. 


WO  q  der  Querschnitt  und  k  die  Dififusionskonstante  ist    Es  mass  also 

die  durch  den  Querschnitt  eingetretene  Menge  der  Quadratwarzel  aos 

der  verflossenen  Zeit  proportional  sein.    Die  nachstehende  Tabelle  giebt 

unter  t  die  Zeit  in  Minuten,  unter  a  die  aus  0-72  prozentiger  Schwefel- 

saure   in    einen  Agarcylinder   dififundierte  Menge   der   Saure   in  Hilli- 

aV60 
grammen,  in  letzter  Spalte  endlich  die  Werte  ,    d.  h.    die  nach 

obigem  Gesetz  aus  dem  Werte  yon  a  fur  die  Dauer  einer  Stunde 
(60  Minuten)  berechnete  Schwefelsauremenge. 

ai/6u                      ^  ^  aV^ 

Vt 

300  2-44  1-09 

360  2-65  1-09 

420  290  110 

480  310  1^ 

900  4-30  111 

960  450  1-11 

1020  4-61  110 

1440  525  1^7 

2880  705  1^ 

Wie  man  siebt,  schwanken  die  Zahlen  der  letzten  Spalte  unregelmissif 
um  einen  Mittelwert  und  nehmen  erst  zum  Schluss  etwas  ab.  Letzteres 
riihrt  daher,  dass  die  Diffusion  im  Cylinder  nach  zwei  Tagen  bis  zna 
Ende  vorgedrungen  war,  wodurcb  die  Formel  ihre  Giiltigkeit  verlor. 

Abnliche  Versuche  mit  gleichem  Erfolge  wurden  noch  mit  vielea 
anderen  Stoffen,  Salzen,  Basen  und  Sauren  ausgefiibrt:  stets  erwies  sich 
die  Menge  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  verflossenen  Zeit 

Ein  gleiches  Gesetz  gilt  fiir  die  Strecke,  welche  eine  bestimmte 
Konzentration  zuriicklegt;  auch  diese  ist  proportional  der  Quadratwonel 
der  verflossenen  Zeit.  Als  charakteristische  Konzentration  wurde  di« 
einer  Saure  benutzt,  welche  erforderlich  war,  um  die  mit  ausserst  fer- 
diinntem  alkalischen  Pbenolphtale'in  rot  gefarbte  Gallerte  zu  entfarbea. 


t> 

Ck 

y~t 

5 

030 

104 

10 

045 

1^ 

20 

0-62 

1.07 

30 

a74 

103 

40 

0.86 

105 

50 

0.96 

1.05 

60 

1-08 

1-08 

120 

148 

106 

240 

216 

1.08 
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Es  ergab  sich  wiederum,  dass  mit  grosser  Genauigkeit  der  Fortschritt 
der  Eatfarbung  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  Zeit  erfolgte. 
Gieiches  gilt  fiir  die  Rotfarbung  der  mit  Phenolphtalein  Tersetzten 
Gallerte  durch  diifundierende  Alkalien. 

Schliesslich  bestimmte  Voigtlander  eine  Anzahl  von  Diffusionskon- 
stanten  in  den  iiblichen  Masseinheiten  (Centimeter  und  Tage).  Die  er- 
ytenen  Zahlen  lassen  sich  als  auch  fiir  Wasser  giiltig  ansehen»  denn 
Versncbe  mit  Gallerten  yon  1  bis  4  Prozent  Gehalt  ergaben  unter  glei- 
chen  Umstanden  ganz  die  gleiche  Menge  hineindififandierter  Saure,  so 
dass  die  Annahme  berechtigt  erscbeint,  dass  die  Gegenwart  der  Agar- 
sabstanz  iiberhaupt  keinen  Einfluss  auf  die  Diffusion  ausiibt.  Wegen 
der  roUstandigen  Vermeidung  storender  Stromungen  bei  diesen  Ver- 
sadien  kommt  den  entsprechenden  Zahlen  eine  grossere  Genauigkeit  zu, 
ais  sie  bei  der  Diffusion  in  Wasser  zu  erreichen  ist  Gleichzeitig  wurde 
der  Einfioss  der  Temperatur  untersucht. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthalt  die  gefundenen  Zahlen.  Zur 
Diffosion  warden  meist  ziemlich  verdiinnte  Losungen  benutzt. 


Subatanz 

Ko 

K.0 

K.0 

«i 

«« 

Ameiaena&are 

0.472 

0-867 

1-49 

0-0228 

0-0306 

Esaigaftare 

0318 

0-64 

1-04 

0-0245 

0-0326 

Propiona&are 

0*245 

0-514 

0-882 

00261 

0-0358 

Battera&ure 

0217 

0443 

0-788 

0-0256 

0-0385 

Ox&laftnre 

0-461 

0-894 

1-47 

0-0242 

0-0322 

Weina&ure 

0316 

— 

0996 

— 

— 

Citronena&ure 

0-231 

— 

0-854 

— 

— 

Schwefela&ore 

0637 

1-21 

201 

0-0236 

0-033 

Salzatare 

1^7 

2-06 

— 

00246 

-^ 

S&lpeters&are 

110 

2-10 

— 

0-0226 

— 

Kaliamozyd 

1-01 

175 

2-36 

0-0209 

0-026 

Natriamoxyd 

0764 

126 

135 

00195 

0-024 

AmmoDiak 

0-661 

1-26 

— 

0023 

— 

Lithiomozyd 

0-591 

113 

181 

0-0239 

0-0295 

Barjnmozyd 

0735 

133 

2-10 

0-0224 

0-0291 

Strontiomoxyd 

0-686 

126 

201 

0-0229 

0-0297 

Calcinmoxyd 

0735 

1-40 

2-18 

0-0237 

0-028 

Ealiamchlorid 

0-786 

140 

218 

0-0219 

00279 

Natriamchlorid 

0535 

1-04 

171 

0-0243 

0.0332 

Ammooiumchlorid 

0.682 

1-32 

2-16 

00236 

00314 

Caiciamchlorid 

0394 

— 

1-40 

— 

— 

Magneaiamchlorid 

0402 

0-77 

140 

0024 

0-0346 

Baryamchlorid 

0525 

0-98 

158 

00232 

0-0306 

NickclchlorQr 

0-454 

0-84 

1-48 

0-0231 

0-0322 

KobaltchlorOr 

0443 

0-83 

133 

0-0232 

0-0304 

itvftid,  Chemle.  1.  2. 
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lY.  Ldsangen. 


Unter  a^  und  a,  sixid  die  TemperaturkoeffixieAteD  def  Difftuions- 
konstaaten  yerzeichDet,  und  zwar  gilt  a^  fiir  0^  bis  20^  a^  fur  20^  bis 
40^.  Dagegea  ergab  sich  aus  den  Vcrsucheu,  dass  die  in  gleicher  Zeit 
eintretendeD  Stofifmengen  sehr  oahe  propovtional  der  Temperatur  wachseo. 
Daraua  folgt  mit  Biickaicbt  auf  die  S.  688  gegebene  Formel,  nacb  wel- 
cher  die  DiffusioDskonataate  proportional  dem  Quadrat  der  Stofibaenge 
w achat,  dass  fur  jene  der  Temperaturkoeffizient  die  Geatalt  kt  = 
]£^(l  +  fi^y  anuimmt. 

10.  Veranohe  von  Long.  Vermoge  einer  eigentiimlichen  Ton  Lo- 
thar  Meyer  angegebenen  Versuchsanordnung  bestimmte  J.  H.  Long^)  die 
Diffuaionskonatanten  einer  Reihe  Ton  Salzeo  direkt,  obne  aie  nach  kom- 
plizierten  Formein,  wie  alle  friiheren  Autoren,  berechnen  za  mussen. 
Freilich  gab  die  Versucbsmetbode  nur  relative  Zahlen.  Der  Hauptteil 
seines  Apparates  (s.  Fig.  54)  ist  eine  mehrfach  gebogene  Rohre,  die 
einerseits  einen  Trichter,  in  der  Mitte  einen  nach  unten  o£fenen  weitea 
Stntzen   tragt  und   in   eine  ausgezogene  0£Fnung  aualauft.     Die  Rohre 

wird  in  ein  Becherglas  gehaagt, 
welches  die  Salzlosung  entbalt, 
und  durch  den  Trichter  wird 
ein  langsamer  Wasaerstrom  von 
gleichformiger  Geschwindigkeit 
eingefiihri  Deraelbe  spiilt  zn- 
p  nachst  die  Rohre  rein  und  glei- 
tet  aladann  iiber  die  Salzloaang, 
wolcbe  sich  im  offenen  Stutsen 
etwa  bei  i  mit  ebener  Flache  einstellt,  ruhig  hinweg.  Dabei  erfolgt  an 
dieser  Flache  Diffusion;  da  aber  einerseits  das  Wasser  in  der  Robre 
immer  emeuert  wird,  andererseits  die  Fliissigkeitsmenge  im  Beoherglase 
sebr  betrachtlich  ist,  so  kann  man  annehmen,  dass  die  Diffbsion  zwi« 
schen  zwei  FlUssigkeiten  von  unveranderlichem  Gehalt  vor  sich  geht 
Unter  solcben  Umstanden  muss  die  durch  die  Flache  i  gewanderte,  voni 
Wasserstrom  in  die  Vorlage  B  gcfiihrte  Salzmenge  proportional  der  Kon- 
zentration,  der  Zeit  und  der  Diffusionskonstante  sein. 

Long  bat  die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Zahlen  nicht  aoi 
absolute  Einbeiten  reduziert,  sondern  nur  angegeben,  welche  Mengei 
durch  die  Flache  i,  deren  Durchmesser  1*45  cm  betri&gt,  innerhalb  einei 
Tages  durchtreten.  Die  Lange  des  Stutzens  war  1-1  cm.  Femer  warei 
die  benutzten  Salzlosungen  von  solchem  Gehalt,  dass  sie  ein  Aquivalen 


Fig.  54. 


>)  Wied.  9,  613.  1880. 
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Oder  Bruchteil  eines  solohen  im  Liter  enthielten.  Darch  vorlaufige 
Vemiche  war  nachgewiosen  worden,  dass  die  Diflfasion  sehr  nahe  pro- 
portional der  Konzentration  erfolgt.  Die  nachstehende  Tabelle  giebt  die 
in  einem  Tage  ans  normalen  Losungen  diffundierten  Gewichtsmengen. 
Zom  Tergleich  sind  die  entsprechenden  Werte  aus  Grahams  erster  Ver- 
SQchsreihe  beigeschrieben,  die  Long  auf  diese  Weise  umgerechnet  hat 
dass  er  mit  Hilfe  der  Fickschen  Formel  bestimmte,  wieviel  Salz  aus 
eioQT  Grahamschen  Flasche  von  145  cm  Halsdurchmesser  di£fundiert 
we;  der  wirkliche  Durchmesser  war  3*048  cm.  Die  Lange  des  Fla- 
scheohalses  war  nahe  der  des  Stutzens  gleich. 


Long 

Graham 

Long 

Graham 

KCl 

0-0599 

0-0638 

CoClj 

0-0397 

— 

NaCl 

0^351 

0-0373 

NiClj 

0-0394 

— 

NH^Cl 

00369 

00378 

KBr 

0-0965 

01087 

LiCl 

0-0233 

— 

NaBr 

0^25 

0-0645 

CaCl, 

00476 

0-0547 

NH^Br 

0-0617 

— 

SrCl, 

0-0686 

0-0766 

KJ 

0-1364 

0-1416 

fiaCl, 

0-0936 

0-0974 

NaJ 

0-1008 

00959 

MgCl, 

00373 

00444 

KCy 

00499 

— 

KNO, 

0-0614 

0-0715 

^CuSO^ 

0-0252 

0-0235 

NH^NO, 

0-0544 

0-0596 

^ZnSO^ 

00235 

0-0194 

NaNO, 

0-0446 

0-0581 

.  MdSO« 

0-0226 

~ 

LiNO, 

0-0353 

— 

:  MgSO, 

0-0209 

0-0150 

|BaN.O. 

0-0429 

0-0296 

iNa,SO, 

0-0478 

0-0300 

iSr,NO. 

00249 

0-0241 

i(NH,),SO, 

0-0482 

0-0369 

Ke  beiden  Reihen  zeigen  in  grossen  Ziigen  Obereinstimmung,  doch  sind 
die  Unterschiede  hauiSg  nicht  gering.  Es  ist  dies  wohl  der  nicht  gut 
beredienbaren  Anordnung  von  Grahams  Versuchen  zuzuschreiben. 

Um  etwaige  stochiometrische  Regelmassigkeiten  besser  hervortreten 
a  lassen,  hat  Long  die  Zahlen  der  obigen  Tabelle  durch  die  Molekular- 
gewicbte  der  betre£fenden  Salze  dividiert.  Man  geiangt  dadurch  zu  der 
Aotthaaung,  wieviel  Molekein  unter  gieichen  Umstanden  di£fundieren. 
Die  Werte  sind: 


CI 

Br 

J 

NO, 

SO, 

K 

803 

811 

828 

607 

Na 

600 

509 

680 

512 

678 

NH^ 

689 

629 

672 

524 

724 

Li 

541 

— 

— 

512 

— 

Ba 

450 

— 

_ 

656 

— 

Sr 

480 

— 

— 

552 

— 

Ga 

429 

— 

— 

— 

— 

Mg 

392 

— 

— 

— 

348 

Zn 

— 

— 

— 

— 

332 

44* 
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IV.  Ldsangen. 

CI 

Br             J 

Mn 

— 

—              — 

Co 

306 

—             — 

Ni 

304 

—              _ 

Cu 

— 

—             — 

NO,  SO^ 

—  298 


—  316 

Au8  der  iiachsteheDdeu  Tabelle  ergiebt  sich  eine  einigermassen  regel- 
massige  Anordnung  der  molekularen  Diffusionswerte.  Die  Haloidver- 
bindungen  des  Ealiums  stimmen  untereinander,  ebenso  die  des  Natriums 
und  Ammoniums.  Die  Sulfate  der  Magnesiamgruppe  haben  gleichfalls 
einander  nahestehende  Werte. 

^  Beim  Vergleiche  mit  anderen  Eigenschaften  zeigtsich  ein  sehr  naher 
Parallelismus  der  Difiusionsgeschwindigkeit  mit  dem  elektrischen  Lei- 
tungsvermogen.  In  dem  entsprechenden  Kapitel  wird  diese  Beziehung 
genauer  besprochen  werden. 

11.  Gleiohzeitige  DifRision  gemengter  Stoflfe.  Schon  in  seiner 
ersten  Versucbsreihe  teilt  Graham  mit,  dass  gemengte  Sto£fe  nahezu  un- 
abhangig  voneinander,  jeder  mit  der  ihm  eigentiimlichen  Geschwindig- 
keit,  diffundieren,  und  in  der  zweiten  entwickelt  er  experimentell,  wie 
dies  Verhalten  zur  Trennung  gemengter  Sto£fe  dienen  kann,  iudem  der 
schneller  diffundierende  sich  in  den  oberen  Teilen  des  Diflfusionsgefasses 
ansammelt,  wahrend  der  andere  im  Riickstande  bleibt  So  gab  eine 
Losung,  die  5  Proz.  NaCl  und  5  Proz.  Na2S04  enthielt,  einen  oberen 
Anteil,  in  welchem  90-6  Proz.  der  Salzmonge  aus  Chlornatrium  bestanden. 
Eine  systematische  Untersuchung  derselben  Frage  wurde  1874  Ton 
G.  Marignac^)  veroffentlicht,  die  zu  dem  Zwecke  unternommen  wurde, 
aus  dem  Verhaltnis  der  gleichzeitigen  Diffusion  zweier  Salze  womoglidi 
zu  einer  Bestimmung  der  relativen  Difiusionskoeffizienten  derselben  zu 
gelangen,  da  die  Bestimmung  der  absoluten  betrachtliche  Schwierig- 
keiten  bietet.  Bei  einem  Gemenge  treffen  n&mlich  die  wesentlichsten 
Fehlerursachen,  wie  Stromungen  durch  ortliche  Temperaturunterschiede^ 
Erschiitterungen  u.  dgl.  beide  Anteile  gleichzeitig,  so  dass  sie  sich  beim 
Vergleich  mehr  oder  weuiger  herausheben.  Leider  ergab  sich  keine 
allgemeine  Beziehung  zwischen  der  Diffusionsgeschwindigkeit  der  eiu* 
zelneu  und  der  gemengten  Sa]ze»  ausgenommen  allenfalls  die,  dass  im 
Gemenge  die  Geschwindigkeit  des  schneller  diffundierenden  Salzes  steta 
vergrossert  erschien.  Die  Versuchsanordnung  entsprach  den  alteren 
Bestimmungen  von  Graham,  indem  die  Losungen  in  weitmiindige  Glas- 
chen  gefuUt  und  letztere  in  grossere  Wassergefasse  gestellt  warden, 
deren  Inhalt  etwa  der  lOfache  von  dem   der  Glaschen  war.    Zur  Be- 


»)  A.  ch.  ph.  (5)  2,  546.   1874. 
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redmung  versuchte  Marignac  zanachst  die  Formel  von  Beilstein  (S.  678 
aozawenden,  dieselbe  gab  aber,  wie  za  erwarteu  war^  Zahlen,  welche 
mit  der  Versuchsdauer  variierten.  Marignac  ersetzte  sie  dnrch  eine  em- 
pirische,  indem  er  statt  k  =  logyo— log(yo  —  y)^)  den  Ausdruck  k  ^ 
'<*yo— log(yo  —  2y)  einfuhrte  and  dadurch  for  das  Verhaltnis  der  Dif- 
fTisioiiskonstanten  zweier  Saize  die  Formel  erhielt 

k  ^   logyo  — log  (Jo  — 2y)  . 
k'       log  y  0  —  log  (y'o  —  2  y'~) ' 

DieAnwendbarkeit  der  Formel  zeigt  folgcnde  Tabelle,  welche  unter  I  das 
Qiifflittelbare  Verhaltnis  der  beiden  Salze  im  Diffusat,  unter  II  das  nach 
der  Formel  yon  Beilstein,  unter  III  das  nach  der  von  Marignac  berech- 
nete  Verhaltnis  der  Diffusionskoeffizienten  giebt.  Die  beiden  Salze, 
Chlorkalium  und  Kaliumsulfat,  waren  in  gleichen  Mengen  yorhanden) 
Gewicht     ,    __,  Daaer 


jedesSalzes 

desWassers 

(Tage) 

I 

II 

III 

25 

50 

7 

0-460 

0439 

0-415 

1-7 

34 

8 

0494 

0465 

0426 

18 

36 

10 

0537 

0-488 

0409 

1.7 

34 

11 

0-556 

0-518 

0.427 

2.7 

54 

12 

0519 

0-478 

0-415 

Die  Kolumne  III  ist,  wie  man  sieht,  einigermassen  konstant. 

Eine  andere  Frage  war,  ob  das  Mengenyerhaltnis  zweier  Salze  yon 
Eioflnss  auf  das  Verhaltnis  ihrer  Diffusionskonstanten  ist.  Die  nacfa- 
stefaende  Tabelle  giebt  hieriiber,  sowie  iiber  den  Einfluss  der  Verdiinnung 
Anskiinft;  sie  bezieht  sich  auf  die  Kombination  BaClg  und  NaCl,  und 
to*  DiffiisioDskoeffizient  yon  NaCl  ist  zur  Einheit  genommen. 

Salzgehalt  in  100  Teileo  Wasser: 

Bta,:NaCl     20          15  12-5  10  7-5  6.25  5  3-75  2-5 

1:4           —  —  a606      —  —  0621  —  —            — 

1:2           —  0-629          —  —  0623  —  —  0645        — 

1:1        0-670        —            —  0-654  —  —  0-653  —  0-653 

2:1            —  0630          —  —  0666  —  —  _            _ 

4:1           —  —  0-649  —  —  0659  -  -            _ 

Der  Einfluss  der  Verdiinnung  ist,  wie  man  sieht,  hier  ein  sehr  geringer. 
Das  Verhaltnis  beider  Salze  bewirkt,  dass  dasjenige  Salz,  welches  in 
grosserer  Menge  zugegen  ist,  bei  der  Diffusion  m  den  Vordergrund  tritt, 
and  zwar  mehr,  als  seiner  Menge  entspricht.    Das  riihrt  daher,  dass  im 

*)  Hier  bedeutet  y  nicht  wie  bei  Beilstein  das  zarackgebliebene,  sondern 
iiis  ansgetretene  Salz,  bo  dass  das  y  von  Beilstein  bei  Marignac  durch  jo  —  7 
enetzt  warden  muss. 
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allgemeinen  das  schneller  diffundierende  Salz  durch  die  Gegenwart  des 
anderen  etwas  beschleunigt,  das  langsamer  diffundierende  dadurch  stark 
Yorzogert  wird..  Indessen  sind  die  Unterschiede  auch  bei  sehr  starken 
Anderungen  des  Verhaltnisses  ziemlich  gering,  etwa  6  Prozent  fiir  eine 
Andemng  yon  1:J6,  so  dass  man  sie  in  erster  Annaherung  vemach- 
lassigen  darf. 

Die  Verdiinnung,  welche  im  mitgeteilteo  Beispiele  sich  so  gut  wie 
unwirksam  zeigt,  hat  in  anderen  Fallen  einen  betrachtlichen  Einfluas. 
Man  kann  drei  Falle  unterscheiden,  fur  welche,  indes  mit  Ausnahmen, 
folgende  Regeln  gelten. 

1.  Das  Verhaltnis  der  Diffusionskoeffizienten  (der  grossere  immer 
=  1  gesetzt)  wachst  mit  zunehmender  Verdiinnung.  Das  ist  der  haufigste 
Fall  und  gilt  namentlich  fur  Gemenge  solcher  Salze,  welche  dasselbe 
Metall  enthalten. 

2.  Das  Verhaltnis  bleibt  konstant.  Dieser  Fall  findet  am  baufigsten 
bei  Salzen  mit  gleicher  Saure  statt,  selten  fiir  Gemenge  mit  gleichem  MetalL 

3.  Das  Verhaltnis  nimmt  mit  zunehmender  Verdiinnung  ab.  Der 
Fall  tritt  seltener  ein. 

Um  den  veranderlichen  Einfluss  der  Verdiinnung  moglichst  ausza- 
schliessen,  wurden  gewohnlich  verdiinnte  Losungen  mit  1-25  Proz.  Salz 
angewendet. 

Um  liber  den  oben  erwahnten  Plan,  aus  dem  Verhaltnis  der  gleich- 
zeitigen  Diffusion  das  Verhaltnis  der  Diffusionskoeffizienten  zu  erscbliessoD, 
experimentelle  Entscheidungen  zu  gewinnen,  liess  Marignac  5  Salspaan 
sowohl  einzeln  wie  zusammen  unter  gleichen  Umstanden  diffnndiereo. 
In  der  nachstehenden  Tabelle  bedeutet  r  das  Verhiiltnis  der  Diffusions- 
koeffizienten bei  getrennter,  r'  dasselbe  bei  gemeinsamer  Diffusion,  r  :] 
das  Verhaltnis  beider  und  R  endlich  das  Verhaltnis  zwischen  dei 
Mengen  desselben  Salzes  bei  der  gemeinsamen  und  bei  der  getrenntei 
Diffusion,  somit  die  Anderung  des  Diffusionskoeffizienten,  welche  durd 
die  Gegenwart  des  anderen  Salzes  bewirkt  wird. 


getrennt 

zusammen 

r 

r 

T  :r 

R 

fNaCl 
tNa,80, 

0-5833 

0-6054 

1 

l-OSB 

0.3770 

0*2497 

0-590 

0-352 

0596 

0-662 

jKCl 
tBaCI, 

08560 

09276 

1 

1-088 

0.8433 

.    0-4424 

0572 

0-401 

0701 

0-814 

fNaCl 
I  BaCl, 

07142 

0.7883 

1 

1019 

05673 

0.5225 

0757 

0-668 

0-882 

0921 

fK,SO, 
IMgSO, 

04745 

0-4378 

1 

0-901 

02028 

0-1684 

0-382 

0845 

0908 

0-880 

fNa,SO, 

03757 

03420 

1 

0-910 

IMgSO, 

02097 

0-1823 

0-523 

0502 

0960 

0-869 

Diffusion. 
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Das  Verhaltnis  der  Diffusionskoeffizienten  bei  gemeinsamer  Di£fu8ion  r' 
erweist  sich  immer  kleiner  als  das  bei  getrennter;  der  Quotient  r  :  r  ist 
Jailer  immer  kleiner  als  Eins.  Die  Kolumne  R  zeigt,  dass  das  yor- 
liegend  daher  riifart,  dass  das  schneller  diffundierende  Salz  beschleu- 
nigt)  die  langsamere  verzogert  wird;  bei  den  beiden  letzten  Kombi- 
nationen  werden  indessen  beide  Salze  verzogert,  nur  das  langsamere 
io  hoherem  Grade.  Bei  gemeinsamer  Diflfusion  entfernen  sich  also  die 
Salze  ID  Bezug  anf  ihre  Diffusionsgeschwindigkeit  mehr  voneinander, 
ais  bei  getrennter,  ein  Dmstand,  welcher  ihre  Trennung  durch  Di£fusion 


Die  sehr  zahlreichen  Messungen  Marignacs  iiber  die  gemeinsame 
DiSdsicHi  Yon  Salzpaaren  kann  ich  nicht  in  eztenso  mitteilen.  Ich  stelle 
m  den  Daten  eine  Reihe  yon  Tabellen  zusammen,  welche  sich  auf  je 
1*22  g  Salz  in  100  g  Wasser  beziehen;  sie  enthalten  die  Verh9,ltnis8e 
der  Diffosionskoeffizienten,   die  der  iiberschriebenen  Salze  gleich  Eins 

Kalisalze. 


Nitrat            Karbonat 

Sulfat 

Chlorid 

1081                 2-369 

1919 

Bromid 

1-091                 2.267 

_-. 

Jodid 

1412                 2-267 

— 

Hypermanganat 

0-880                   - 

— 

Fluorid 

0768')                 — 

— 

Chromat 

0-621                 1-295 

— • 

Saliat 

0651                 1-135 

— 

Karbooat 

0-494                   — 

— 

Hyperchlorat 

—                   1.872«) 

1.486*) 

Chlorat 

-                  1-862 
Chloride. 

1-464 

Natrium 

Kalium 

Kaliam 

1518 

— 

Ammooiam 

1-176 

0-849 

Calcium 

0669 

— 

BarTom 

a653 

0-428 

Qaecksilber 

0-651 

— 

Strontiam 

0637 

— 

Magnesium 

0-567 

— 

Wawerstoff 

Nitrate. 

3389 

Kalinm 

Natrium 

Wasserstoff 

3649 

— 

Ammonium 

1000 
Proz.  Salz. 

— 

»)  5  Proz.  Salz.           •)  09 
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IV 

.  Ldsungen. 
Kalium 

Natrium 

Kalium 

— 

1543 

Silber 

— 

1.197 

Blei 

— 

0-681 

Calcium 

— 

0.674 

Strontium 

— 

0666 

Magnesium 

— 

0-632 

Sulfate. 

Kalium 

Natrium 

Magnesium 

Wasserstoff 

2101 

— 

— 

Ealiam 

— 

1437 

— 

Ammoniam 

0.973 

— 

— 

Mangan 

— 

0.533 

— 

Magnesium 

0386 

0531 

— 

Zink 

— 

0.492 

0.801 

Kupfer 

— 

0.475 

— 

Alaminium 

0-286 

— 

— 

Mangan 


0-971 


Aus  diesen  Tafeln  geht  aJs  wichtigstes  Resultat  hervor,  daBs  die 
Diflfusionsgeschwindigkeit  von  der  Saure  und  dem  Metall  in  der  Weise 
abhangig  ist,  dass  alle  Salze  mit  einer  Saure  immer  die  gleiche  Beihen- 
folge  zeigen,  welches  auch  die  Saure  ist,  und  ebenso  alle  Salze  eines 
Metalls  sich  stets  gleicb  ordnen,  unabhangig  von  der  Natur  des  Metalk 
Man  kann  iiber  die  Reihenfolge  der  Diffusionskoeffizienten  folgende 
TabeUe  aufstellen: 

Cl,  Br,  J  H 

NO,  K,  NH, 

C10„  ClO^,  MnO^  Ag 

Fl  Na 

CrO^  Ca,  Sr,  Ba,  Pb,  Hg 

S0«  Mn,  Mg.  Zn 

CO,  Cu 

Al. 
Die  TabeUe  zeigt  gleicbfalls  grosse  Ubereinstimmung  mit  einer  entsprechen- 
den  iiber  das  elektrische  Leitungsvermogen  der  Salzlosnngen,  die  in  einem 
spateren  Eapitel  mitgeteilt  werden  wird,  wo  auch  der  Zusammenhang  bei- 
der  Erscheinungen  zur  Besprechung  gelangen  soil. 

12.  Theorie  der  Diffasionsersdheinmigen.  Es  ist  schon  fniher 
darauf  hingewiesen  worden,  dass  wir  als  treibende  Kraft  der  Diffasions- 
erscheinungen  den  osmotischen  Druck  der  gelosten  Stoffe  anzuaehen 
haben.  Da  derselbe  der  Konzentration  proportional  ist,  so  folgt  obne 
weiteres,  dass  die  Diffusionsgescbwindigkeit  welche  durch  den  Unter- 
schied  der  osmotischen  Drucke  in  zwei  benachbarten  Schichten  bedingt 
wird,  ebenfalls  dem  Unterschiede  der  Konzentrationen  proportional  sein 
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moss,  wie  es  das  Ficksche  Grnndgesetz  besagt.  Die  Zuruokfiihrang  der 
DiSnsionseracheinungen  aaf  die  des  osmotischen  Druckes  ist  von 
W.  Nemst^)  ausgefuhrt  worden,  Ton  dem  die  nachstehende  Rechnung 
herrnbrt 

Es  sei  iu  dem  Diflfusionscylinder  vom  Qaerschnitt  q  an  der  laogs 
der  Axe  gemessenen  Stelle  x  der  osmotische  Druck  p  vorhanden.  Dann 
wirkt  anf  die  in  der  Querschicbt  qdx  vorhandene  Stoffmenge  der  Druck 
-qdp.  Sei  c  die  Konzentration,  d.  b.  die  in  der  Volumeinbeit  (1  com) 
enthaltene  Stoffmenge  in  Grammmolekulargewicbt,  so  ist  in  der 
Schicht  qdx  die  Stoffmenge  cqdx,  und  somit  der  auf  ein  Gramm- 
molekulargewicbt wirkende  Gesamtdruck -^-—  = -.  Die  Kraft, 

cqdx  c  dx 

welche  eiuer  in  Losung  befindlicben  Grammmolekel  des  Stoffes  die 
Gescbwindigkeit  yon  1  cm  in  der  Sekunde  erteilt,  sei  K.  Dann  gebt 
dorch  den  Qaerscbnitt  q  vermoge  der  Druckdifferenz  dp  in  dor  Zeit  z 
die  Substanzmenge  S  durcb,  welcbe  den  Wert 

q_       qzdp 
^-""¥d:c 
hat;  S  ist  gleichfalls  in  Grammmolekein  zu  messen. 

Ist  po  der  Dnick  in  einer  Losung  von  der  Konzentration  Eins,  so 
ist  p  =  PqC  und  somit 

Q             qzpodc 
^  = KTdi' 

Das  Ficksche  Elementargesetz  bat  die  Gestalt 
S  =  -kqz^, 

woraus  '^  ^^  ^ 

felgt 

Nun  wird  die  Diffusionskonstante  gewohnlicb  auf  den  Tag  als  Zeit- 
einheit  bezogen;  um  sie  auf  die  allgemeine  Einheit  der  Sekunde  zu- 
riickzofubren,  ist  sie  nocb  mit  86400  zu  diyidieren.  Wir  scbreiben 
demgemass 

fc      _Po 
86400  ""  K* 

Den  Druck  po  erbalten  wir  aus  dem  Wert  des  Volums,  welches  von 
eioem  Grammmolekulargewicbt  oder  32  g  Sauerstoff  bei  0^  und  1  At- 
mospbare  Druck   eingenommen   wird;    derselbe   ist   gleicb    22376  com 

')  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  2,  613.    1888. 


698  IV.  Ldsongen. 

gefunden  worden(S.  165).  Urn  das  Gas  bei  t^  auf  den  Raum  von  Iccm 
zusammeDzudriicken,  miisste  somit  ein  Dnick  yon  Po  =  22376  (14-<^) 
Atmospharen  angewendet  werden.  Dass  das  Boylesche  Gesetz  bis  zu 
solchen  Drucken  nicht  gilt,  hat  bier  keine  Bedeutung,  da  es  sich  nor 
urn  ein  rechnerisches  Verfahren  handelt. 

Beriicksichtigen  wir  noch,  dass  eine  Atmospbare  gleich  1^33  kg 
Gewicht  ist,  so  erhalten  wir  fiir  die  Eraft  K  in  runden  Zahlen 

Fiihrt  man  nun  die  experimentell  gemessenen  Diffusionskonstanten  fur 
k  ein,  so  erfabrt  man  die  Grosse  der  Krafte,  welche  auf  eine  Gramm- 
molekel  wirken.  Von  Scheffer  ist  z.  B.  fur  Harnsto£f  k  ^  0-81  bei 
7-5^  gefunden  worden;  daraus  ergiebt  sich  K  =  2*5x10^  kg. 

Die  Kraft,  welche  angewendet  werden  muss,  um  die  Molekeln  von 
GO  g  HarnstoflF  (CON»H*  =  60)  mit  der  Geschwindigkeit  von  1  cm  in 
der  Sekunde  durch  Wasser  zu  treiben,  hat  also  den  grossen  Wert  von 
2500  Millionen  Kilogramm.  Die  Ursache  dieser  enormen  Reibung,  welche 
sich  der  Bewegung  der  Molekeln  entgegensteUt,  ist  in  der  ausserordent- 
lichen  Anzahl  derselben  zu  suchen.  Schon  wenn  wir  irgend  ein  Mineral 
zu  feinem  Staube  zerreiben,  nehmen  wir  wahr,  dass  dieselbe  Kraft,  daa 
Gewicht,  welches  dem  ganzen  Stuck  eine  Geschwindigkeit  von  980  cm 
in  der  Sekunde  erteilt,  infolge  der  Luftreibung  nur  mehr  eine  Ge- 
schwindigkeit von  beispielsweise  0-1  cm  hervorbringt  Um  die  friiherc 
Geschwindigkeit  zu  erzeugen,  miisste  somit  eine  Kraft  gloich  dem  zehn- 
tausendfiachen  Gewicht  des  Staubes  angewendet  werden  (vorausgesetzt, 
dass  die  Geschwindigkeit  proportional  der  Kraft  zunimmt).  Es  ist  dem- 
uach  leicht  begreiflich,  wie  bei  einer  so  grossen  Zerteilung,  wie  die  in 
einzelne  Molekeln,  und  in  einem  mit  so  erheblicher  Reibung  auage- 
statteten  Mittel,  wie  Wasser,  die  zu  iiberwindende  Reibung  in  so  on- 
geheurem  Masse  wachst. 

Die  vorstehende  Erorterung  gilt  fiir  Sto£fe,  die  in  ihren  Losungei 
einbeitlich  bleiben.  Wie  wir  spater  sehen  werden,  tri£ft  diese  Voraus- 
setzung  fiir  Salze  nicht  zu.  Dementsprechend  ist  die  Theorie  der  Dif 
fusion  von  Salzen  eine  weit  verwickeltere,  als  die  von  indifferentei 
Stoffen.  Insbesondere  entwickeln  sich  bei  der  Di£fu8ion  der  Salie  odei 
allgemein  der  Elektrolyte  elektrische  Erafte;  die  entsprecheude  Theorii 
kann  somit  erst  an  spaterer  Stelle  gegeben  werden.  Dooh  soil  schoi 
hier  crwahnt  werden,  dass  auch  fiir  Salze  in  grosser  Verdunnung  dai 
Ficksche  Elementargesetz   sich   aus  den   entsprechend  erweiterten  Be- 
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trachtuDgen  ableiten  lasst,  80  dass  die  er&hrangsmafisige  Gtiltigkeit  des- 
selben  sicb  gleiohfalls  mit  dor  hier  eutwickelten  Theorie  im  Einklange 
befindet. 

Was  Bchliesslich  die  Frage  nach  der  Natur  des  osmotischen  Drackes, 
der  Drsache  der  DiffusioDserscheinungen,  anlangt,  so  kann  dieser  Druck, 
ebenso  wie  der  Dmck  der  Gase,  mit  dem  er  nnmerisch  und  in  alien 
gesetzmassigen  Beziehungen  nbereinstimmt,  in  der  kinetischen  Energie 
der  Molekeln  des  gelosten  Sto£fe8  gesncht  werden.  Denn  da  im  Inneren 
der  LosQDg  die  Molekeln  des  Losnngsmittels  nach  alien  Richtungen 
gleicliforaiig  anf  jede  Molekel  des  gelosten  Stoflfes  einwirken,  so  kon- 
nen  sich  diese  bewegen,  als  fande  anf  sie  iiberhaupt  keine  Wirkung 
stati  Darans  wiirde  folgen,  dass  die  kinetisohe  Energie  der  Molekeln 
der  gelosten  Stoffe  der  der  Gase  von  gleicher  Temperator  gleich  sei, 
nod  da  weiter  die  Molekeln  des  gelosten  Stoffes  und  die  des  Losnngs- 
nittels  wegen  unmittelbarer  Bertihrung  gleichfalls  Ubereinstimmende 
Uoedsche  Energie  haben  miissen,  dass  iiberhaupt  die  kinetische  Energie 
der  Fliissigkeitsmolekeln  der  der  Gasmolekeln  von  gleicher  Temperatur 
gletch  sei. 

Indeesen  ist  die  Frage  nach  der  hypothetischen  Veranschaulichung 
der  Ursache  des  osmotischen  Druckes  zunachst  von  sehr  geringer 
Wicfatigkeit  Die  Entwicklung  der  Schlnssfolgerungen  aus  der  That- 
ttcke  dieses  Druckes  und  der  Eenntnis  seiner  numerischen  Gesetze  hat 
bisher  eine  solche  Fiille  von  wichtigen  Ergebnissen  geliefert,  und  stellt 
weiterhin  noch  so  yiele  gleich  -wichtige  in  Aussicht,  dass  ein  wissen- 
•chaftliches  Bediirfnis  nach  dieser  hypothetischen  Veranschaulichung  zu- 
nichst  gar  nicht  Torhanden  ist.  Ein  solches  wiirde  erst  eintreten,  wenn 
die  unmittelbaren  Schlnssfolgerungen  erschopft  waren,  und  durch  eine 
lijpothetische  Spezialisierung  der  Grundthatsachen  eine  Fiihrung  fiir 
veitere  Forschungen  gewonnen  werden  soUte.  Von  diesem  Punkte  sind 
vir  zur  Zeit  noch  sehr  weit  entfemt. 

13.  Homogenit&t  der  Ldsongen.  Da  der  osmotische  Druck  liber- 
al! wirksam  ist,  wo  in  der  Losung  verschiedene  Eonzentrationen  an- 
onander  grenzen,  so  muss  so  lange  eine  Verschiebung  der  Teilchen  des 
gelosten  Stoffes  im  Sinne  des  Ausgleiches  dieser  Verschiedenheiten  statt- 
finden,  bis  die  Losung  voUkommen  homogen  geworden  ist.  Dies  ent* 
spricht  denn  auch  der  Er£ahrung,  dass  alle  Losungen  mit  der  Zeit  eine 
ToQkommen  gleichformige  Verteilung  des  gelosten  Stoffes  erkennen  lassen. 
Es  ist  gelegentlich  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  nioht  etwa 
die  ^yspezifisch  schwereren  Salzteilohen**  unter  dem  Einfluss  der  Schwere 
in  einer  Losung  Neigung   zeigen,   sich   im   unteren  Teil   anzusammeln. 
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Diese  Annafame  ist  insbesondere  von  Beudant^)  auf  Grand  der  Erfab- 
rung  gemacht  worden,  dass  sich  aus  ungesattigten  Loeungen,  die  in 
einem  Schranke  aufbewahrt  wurden,  auf  dem  Boden  der  Flaschen  Ki;- 
stalle  abgescbieden  hatteii.  Gay-Lussac  wies  indessea  nach'),  dass  in 
Rohren  von  2  m  Lange,  welche  mit  Salzlosungen  gefiillt  sechs  Honate 
lang  in  den  Kellern  der  Pariser  Sternwarte  aufrecht  gestanden  hattea, 
keine  solcbe  Scheidung  eingetreten  war;  der  obere  Teil  der  LosoDg 
hatte  genau  dieselbe  Zusammensetzungi  wie  der  untere.  Sp&ter  ist  dies 
Ergebnis  von  Bischoff  wieder  in  Zweifel  gezogen  worden^),  doch  ohne 
dass  die  angefuhrten  Versuche  einwurfsfrei  sind.  Lieben^)  zeigte  dan 
auch  spater,  dass  eine  solche  Trennung  weder  bei  Losungen  fester  Stofie, 
noch  auch  bei  Gaslosungen  eintritt;  es  ist  daher  unzweifelhaft,  dass 
homogene  Losungen  durch  den  Einfluss  der  Scbwere  nicht  in  messbarer 
Weise  verandert  werden. 

In  jiingster  Zeit  ist  dieselbe  Frage  einer  theoretischen  Untersuchiifig 
mit  Hilfe  der  Thermodynamik  von  Gouy  und  Chaperon^)  untenogea 
worden.  Das  Ergebnis,  dessen  Herleitung  an  dieser  Stelle  nicht  ge- 
gegeben  werden  soil,  lasst  sich  dahin  zusammenfassen,  dass  der  Einflos 
der  Schwere  auf  den  Gehait  uur  dann  gleich  Null  ist,  wenn  die  Ldeaog 
bei  einer  kleinen  Konzentrationsanderung  ihre  Dichte  nicht  andert 
Wird  sie  bei  steigender  Konzentration  dichter,  so  werden  die  anteren 
Schichten  konzentrierter,  und  umgekehrt;  der  erste  Fall  ist  bei  weites 
der  haufigere. 

Indessen  ist  diese  Wirkung  ausserst  gering,  in  einer  Elohre  von 
100  m  Lange  ergiebt  sich  der  annahernd  berechncte  Unterschied  aD  der 
untersten  und  der  obersten  Stelle  folgendermassen 

unten 

LGsung  von  Jodcadmium      0*166 

„        y,    Natriumacetat    0-200 

„        ,,    Kochsalz  01100 

„  ^     „    Zucker  0-550 

Es  geht  aus  diesen  Zahlen  hervor,  dass  die  ezperimentelle  Festst^Dnng 
dieser  Unterschiede  schwerlich  ausfiihrbar  sein  wird. 

Anders  ist  es,  wenn  die  verschiedenen  Teile  einer  homogenen  L5- 
sung  verschiedene  Temperatur  haben;  alsdann  findet  eine  Anderung  der 
Verteilung  in  dem  Sinne  statt,  dass  in  dem  kalten  Teil  die  Losung  koD- 


oben 

Unterschied 

0153 

0018 

0196 

0-004 

01095 

0-0005 

0-546 

O.0Q4 

>)  A.  ch.  ph.  8,  15.  1819.  »)  A.  ch.  ph.  11^  306.  1819. 

»)  Lehrb.  d.  ch   u.  ph.  Geol.  2,  1712.  *)  L.  A.  101,  77.  1857. 

*)  A.  ch.  ph.  (6)  12,  384.  1887. 
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KDtrierter  wird,  als  im  warmen.  Diese  Thatsache  ist  zuerst  von  G.  Lud- 
wig^)  festgestellt  worden.  Spater  hat  K.  MoUer  gleicbfalls  eine  Ande- 
raog  de8  Gehaltes  unter  solchen  Umstanden,  aber  im  umgekehrten  Sinoe 
iQ  finden  geglaubt  Eine  eingehendere  Arbeit  liber  diesen  Gegenstand 
hi  cndlich  Cb.  Soret')  ausgefuhrt.  Der  obere  Teil  einer  mit  der  Salz- 
KsiiDg  gefullten  Rohre  wurde  konstant  auf  80®,  der  untere  auf  20^  ge- 
Mten;  die  Losungen  zeigten  nach  50  bis  56  Tagen  folgenden  Qehalt 
in  100  Teilen 

Chlorkaliam 
wftrm  kalt         Verh&ltnis 

23*19  24-89  00682 

1671  1794  0-0684 

11-85  1252  a0541 

983  10-64  00679 

Inter  ^Verhaltnis'^  steht  der  Unterschied  im  Gehalt  der  beiden  Lo- 
sangen,  dividiert  durch  den  Gehalt  der  kalteren  Losung.  Wie  man 
sieht,  sind  bis  auf  den  dritten  Versuch,  der  wahrscheinlich  durch  einen 
Versachsfehler  entstellt  ist,  die  Verhaltuisse  konstant.  Gleiche  Resul- 
tate  ergaben  sich  mit  Losungen  von  Ghlornatrium,  Ghlorlithium  und 
Salpeter,  indem  stets  der  geloste  Sto£f  sich  im  k&Iteren  Anteil  kon- 
Kntrierte. 

Die  Theorie  dieser  Erscheinung  ist  von  van't  Hoflf')  angedeutet 
vorden.  Da  der  osmotische  Druck  proportional  der  absoluten  Tem- 
[^ratur  zunimmt,  so  muss  bei  dem  Yersuch  von  Soret  eine  Diffusion 
us  dem  heisseren  Teil  in  den  kalteren  stattfinden,  welche  so  lange 
fortdauert,  bis  der  osmotische  Druck  beiderseits  gleich  geworden  ist, 
md  die  Konzentrationen  sich  demgemass  umgekehrt  wie  die  absoluten 
Temperaturen  verhalten.  Die  absolute  Temperatur  des  unteren  Teiles 
betrigt  273  +  20  =  293^  die  des  oberen  353,  das  Verhaltnis  beider 
ist  1-205,  wahrend  das  Verhaltnis  der  Konzentrationen  1-068,  also 
dreimal  kleiner  gefunden  worden  ist  Es  ist  daraus  zu  schliessen,  dass 
die  Diffusion  in  den  langen  Rohren  noch  keine  voUstandige  Scheidung 
bewirkt  hat;  auch  wurde  nicht  die  Konzentration  an  den  Stellen  von 
koDstanter  Temperatur  bestimmt,  sondem  die  gesamte  Losung  wurde 
in  zwei  Halften  geteilt,  woduroh  naturgemass  die  vorhandenen  Unter- 
riiiede  yermindert  werden  mussten. 

Viol  naher  kommen  der  Theorie  einige  anmerkungsweise  mitgeteilto 
Beobachtangen  an  Kupfersulfatlosungen.     Dieselben  ergaben 


')  Wien.  B.  20,  539.  1856.  •)  A.  ch.  ph.  (5)  22,  293.  1881. 

*)  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  1,  487.  1887. 
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warm  kalt  Yerh&ltnis 

14.04  17.33  1*234 

23-87  29-87  1-252 

Hier  ist  das  gefundene  Yerhaltnis  grossery  als  das  von  der  Tbeorie  vor- 
hergesehene  1-205,  doch  ist  wegen  der  grossen  Konzentrationen  die  An- 
wendbarkeit  der  Theorie  zweifelbaft.  Jedenfalls  verdient  die  Frage  eine 
eingehende  experimentelle  Untersucbang. 

14.  BIrystalloide  and  Kolloide.  Bei  Gelegenbeit  seiner  oben  er- 
wabnten  neueren  Arbeit  iiber  Diffusion  wies  Grabam^)  auf  den  sehr 
erbeblicben  Unterscbied  bin,  welcber  sicb  bei  der  Gescbwindigkeit  der 
Fortbewegung  yerscbiedener  Stoffe  durcb  Wasser  geltend  macbt.  Wabrend 
die  freien  Saaren  und  Basen  die  erste  Stelle  einnebmen,  and  die  Neu- 
tralsalzc  ibnen  nur  wenig  uacbsteben,  giebt  es  eine  Menge  von  Stoffen, 
die  ausserordentlicb  viel  langsamer  diffundieren.  Beispiele  dafiir  sind 
Gummi,  Gerbsaure,  Albumin,  Karamel.  Die  nacbstebende  Tabelle  giebt 
annabernd  die  Zeiten,  welcbe  die  verscbiedenen  Stoffe  zu  gleicber  Wan- 
derung  braucben: 

Salzs&ure  1 

Chlomatrium  2-83 

Zucker  7 

Magnesiumsulfat  7 

Eiweisa  49 

Karamel  48 

Die  beiden  in  Bezug  auf  Diffusion  so  verscbiedenen  Gruppen  sind  aach 
sonst  verscbieden.  Die  ersten,  scbnell  diffundierenden  Stoffe  sind  meist 
in  krystalliniscber  Form  bekannt,  wabrend  die  anderen  amorpb  sind; 
erstere  losen  sicb  im  Wasser  unter  mebr  oder  weniger  deatlicben  Tem- 
peraturveranderungen,  erboben  die  Siedetemperator,  erniedrigen  den 
Gefrierpunkt  und  zeigen  im  allgemeinen  einen  starken  Einfluss  auf  die 
Eigenscbaften  der  Losung.  Die  anderen  zeigen  alle  diese  Eigenscbaften 
nicbt;  ibre  Losungen  sind  mebr  mecbaniscbe  Gemenge  als  Verbindongen. 
Grabam  unterscbied  die  beiden  Gruppen  als  Erystalloid-  and  KoUoid- 
substanzen. 

Die  letzteren  konnen  in  zwei  Modifikationen  auftreten,  der  loslichen 
and  der  geronnenen  oder  pektosen.  Der  Obergang  der  ersten  zar  an* 
deren  erfolgt  baufig  freiwillig  im  Laufe  der  Zeit  and  kann  in  den 
meisten  Fallen  durcb  Zusatz  gewisser  Stoffe  bervorgerafen  werden,  bei 
denen  eine  bestimmte  cbemiscbe  Wirkang  meist  nicbt  abzoaehen  ist 
Kieselsaure,  Tbonerde,  Eisenozyd  u.  s.  w.  lassen  sicb  im  kolloidaleo  Zu- 
stande  darstellen,  docb  geboren  die  Einzelbeiten  dariiber  nicbt  hierber. 


^)  L.  A.  la,  1.  1862, 
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Die  widitigste  der  hier  in  Betrackt  kommenden  Eigeiischaften  der 
Kolioidsahstanzen  ist  dio,  dass  sie  die  Diffusion  der  Krystalloid- 
stoffe  ahne  merkliche  Behinderung  gestatten,  wahrend  sie  fiir 
andere  KoIIoide  mehr  oder  weniger  undnrchdringlich  sind. 
Greut  man  daher  ein  Gemenge  von  Erystalloid-  and  Kolloidstoffen  durch 
eiDe  koUoidale  Scheidewand  anderer  Art  gegen  reines  Wasser  ab,  so 
windem  die  ersteren  in  das  Wasser  hiniiber,  wahrend  die  letzteren  voll- 
stindig  zuriickgehalten  warden.  Graham  nennt  Vorgangc  dieser  Art 
Uialyse;  als  koUoidale  Scheidewand  konnen  die  verschiedenartigsten 
Stoffe  benutzt  werden,  am  zweckmassigsten  ist  tierische  Blase  und  Per- 
gunentpapier. 

Aof  Grand  der  oben  (S.  656)  dargelegten  Erkenntnisse  konnen 
vir  somit  Scheidewande  aas  Kolloidstoffen  als  solche  betrachten,  deren 
Zwiacheuraame  gross  genag  sind,  am  den  kleineren  Molekeln  der  Krystal- 
loidstoffe  den  Darchgang  zu  gestattcn,  die  ihn  den  grosseren  Molekeln 
der  KoUoidstofie  aber  yerwebren. 

15.  Osmose.  Am  Anfange  dieses  Eapitels  ist  bereits  darauf  hin- 
gewiesen  worden,  dass  die  Diffusionserscheinungen  an  Fliissigkeiten, 
vdche  darch  porose  oder  qaellbare  Membranen  getrennt  sind,  yiel  eher 
Aoiberksamkeit  erregt  and  Untersachang  erfahren  .haben,  als  das  ein- 
fadiere  Phanomen  der  freien  DifiFasion.  Dutrochet  versachte  sie  zu 
mewen,  indem  er  eine  kleine  Glocke  mit  langem  Halse  mit  Blase  iiber- 
baad,  eine  FlUssigkeit  hineinfiillte  und  dies  „Osmometer^^  in  die  andere 
Fliaugkeit  stellte;  die  Hohe,  za  der  dann  die  innere  FlUssigkeit  auf<- 
ttieg,  sollte  ein  Mass  far  ^osmotische  Kraft*^  sein.  £s  ist  ersichtlich, 
daas  diese  Anordnnng  in  keiner  Weise  eine  genaue  Messung  sicherte, 
dft  die  Rrscheinangy  welche  man  studieren  woUte,  durch  die  Filtration 
der  Fliissigkeit  anter  dem  Drucke  der  gehobenen  Saule  in  unberechen- 
barer  Weise  gestort  wurde. 

Tierordt  konstruierte  deshalb  einen  Apparat  mit  vertikal  gestellter 
Membran  oad  unyerandorlichem  Drucke. 

Schon  die  ersten  Forsdier,  welche  sich  mit  den  Erscheinungen  der 
Difhsion  durch  Membranen  beschaftigt  haben,  erkannten,  dass  es  sich 
loerbei  am  zwei  Strome  handelt,  die  so  lange  durch  die  Scheidewand 
ia  entgegengesetster  Richtang  gehen,  bis  ein  voUstandiger  Ausgleich 
iet  Flossigkeiten  stattgefunden  hat  Jolly ^)  stellte  sich  die  Frage,  ob 
xwiaeheD  den  ans-  und  eintretenden  Mengen  eine  bestimmte  Beziehung 
Bemdiey    and    gelangte     za    dem    Satze,    dass    fiir    jedes    Qoantam 


")  Pogg.  78,  261.  1849. 
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aastretender  SubataDZ  (z.  B.  eines  Salzes)  eine  verhaltnisroassige  Meoge  der 
Aussenflussigkeit  (z.  B.  Wasser)  eiotrete.  Schliesst  man  eine  Rohre  mit 
einem  Stiick  Tierblase,  thut  eine  bestimmte  Mange,  etwa  24  g  Koch- 
salz  hinein  und  hangt  das  Ganze  in  oft  erueuertes  Wasser,  so  sieht 
man  im  Innern  der  Rohre  sich  eine  zanehmende  Wassermenge  aosam- 
meln,  welche  schliesslich  konstant  bleibt  und  10*36  g  betragt  Es  wer- 
den  hierbei  24  g  Eochsalz  durch  10*36  g  Wasser  ersetzt,  oder  1  g  durch 
4*32  Wasser.  Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich,  wenn  von  vornherein  eine 
beliebige  Wassermenge  zum  Kochsalz  gebracht,  oder  wenn  eine  Koch- 
salzlosung  verwendet  wird;  das  urspriinglich  vorhandene  Wasser  verhalt 
sich  indifferent,  und  es  treten  auf  jedes  Gramm  Kochsalz  weitere  4-3  g 
Wasser  ein.  Fiir  Kochsalz  wurde  diese  Ersatzmenge,  das  ^osmotische 
Aquivalent'S  za  4*32,  4*58,  3*99,  3*82,  4-35,  4*09  berechnet.  Ahn- 
liche  Bestimmungen  iuhrte  der  Autor  anch  am  Natrium-,  Kalium-, 
Magnesium-  und  Kupfersulfat,  an  saurem  Kaliumsulfat,  Schwefelsaurc, 
Kali,  Alkohol,  Zucker  und  Gummi  aus. 

Diesen  Ergebnissen  wurde  alsbald  widersprochen.  C.  Ludwig^) 
wiederholte  die  Versuche  JoUys,  konnte  aber  keine  osmotischen  Aqui- 
valente  auffinden,  sondern  fand  das  Verhaltnis  zwischen  austretender  Salz- 
roenge  und  eintretender  Wassermenge  in  hohem  Grade  von  der  anfang- 
liohen  Konzentration  abhangig.  Dabei  verlauft  diese  Abhangigkeit  cot-* 
gegengesetzt  bei  verschiedenen  Salzen;  beim  Glaubersalz  wird  das  os- 
motische  Aquivalent  um  so  grosser,  je  verdiinnter  die  Losung  ist,  beiiu 
Kochsalz  nimmt  es  mit  steigender  Verdiinnung  ab.  Noch  eingehendei 
wurde  dasselbe  Problem  von  G.Eckard')  behandelt.  Derselbe  wies  nacb, 
dass  das  „ Aquivalent"  zudem  noch  von  der  Natur  und  dem  Zustandc 
der  Membran  abhangt.  Dadurch  wurde  das  Problem  ganz  und  gar  ii 
das  physiologische  Gebiet  geriickt  und  ist  in  der  Folge  auch  fast  ana- 
schliesslich  von  diesem  Standpunkte  aus  behandelt  worden. 

In  der  That  sind  Vorgange  an  Membranen  von  der  Art  der  tierv 
schen  Blase  Mitteldingo  zwischen  den  rein  osmotischen,  wie  sie  in 
vorigen  Kapitel  besprochen  wurden,  und  den  reinen  Diffasionserschei 
nungen.  Den  osmotischen  Vorgangen  iiahern  sie  sich  insofem  an,  al 
die  Membran  dem  Austritt  der  gelosten  Stoffe  Hindernisse  bereitel 
Diese  Hindernisse  sind  aber  keine  voUstandigen;  die  Bewegung  der  Stofi 
durch  die  Membran  wird  nur  im  Verhaltnis  zu  der  des  Wassers  star' 
verlangsamt,  nicht  aufgehoben.  Daraus  erfolgt  eine  osmotiscbe  Druck 
steigerung,   die   aber   nie   die  ihr  zukommende  Hohe  erreichen  kani 


»)  Pogg.  78,  307.    1849.  «)  Pogg.  128,  61.   1866. 
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Gleichzeitig  geht  eine  Diffusion  durch  die  Membran  vor  sich,  welche 
Tiel  iangsamer,  als  im  Wasser  erfolgt,  durch  welohe  sicb  aber  der  In- 
balt  des  MOamometers"  fortlaufend  verdiinDt,  bis  eine  weitere  Bewegung 
aofhort.  EUerans  ist  ersichtlich,  dass  die  Eigenscfaaften  der  Membran 
eine  entscheidende  RoUe  spielen,  wodurch  das  Phanomen  aus  dem  Ge- 
biefce  der  bier  zu  behandelnden  Erscheinungen  beraustritt 


Sechstes  KapiteL    Dampfdrucke  von  Ldsiingen. 

1.  Vorgesohiohte.  Die  Thatsacbe,  dass  Wasser,  welcbes  fremde» 
nicbt  flussige  Stoffe  gelost  enthalt,  einen  boheren  Siedepunkt  besitzt  als 
reines  Wasser,  ist  sehr  lange  bekannt.  Aucb  sind  schou  verbftltnism^sig 
froh  Versuche  angestellt  worden,  diesen  Einfluss  messend  zu  verfolgen; 
»  besitzen  wir  aus  dem  Jahre  1822  von  Faraday^),  1824  von  Griffiths^) 
Zahlen  fiber  eine  ganze  Reihe  von  Salzen. 

Spater  hat  Legrand  eine  grosse  Zahl  ahnlicher  Bestimmungen  aus- 
gefiibrt;  ein  allgemeines  Gesetz  bat  sich  daraus  nicbt  ergeben^). 

In  der  That  ist  aucb  diese  Art,  an  das  Problem  heranzutreten, 
zwar  die  naherliegende,  aber  auch  die  weniger  rationelle.  Die  Bestim- 
ming  des  Siedepunktes  ist  die  der  Temperatur,  bei  welcher  der  Dampf- 
dnck  der  Losung  gleicb  dem  Atmospharendruck  wird;  der  Einfluss  des 
gelosten  Stoffes  wird  also  durch  die  Temperaturerhohung  gemessen, 
velcbe  erforderlich  ist,  um  die  entsprechende  Verminderung  des  Dampf- 
^kes  gerade  aufzuheben.  Da  nun  die  Anderung  des  Dampfdruckes 
nut  der  Temperatur  noch  nicbt  in  ihrem  gesetzmassigen  Zusammen- 
Ittoge  erschlossen  worden  ist,  so  ist  auch  eine  Deutung  der  Versuchs- 
remltate  obengenannter  Art  Schwierigkeiten  unterworfen.  Die  Umkeh- 
ning  des  Problems,  nach  welcher  nicbt  mehr  die  Temperaturen  gleichen 
Dunpfdmckee,  sondem  die  Dmcke  bei  gleichen  Temperaturen  gemessen 
verden,  ist  von  Gay-Lnssac  und  von  Prinsep  ausgefuhrt  worden.  Er- 
•terer  fand,  dass  eine  Kochsalzlosung  vom  spez.  Gew.  1-096  nur  ^/i^ 
ier  Dampfspannung  des  reinen  Wassers  zeigt,  und  Prinsep  gab  an,  dass 
^eses  Verhaltnis  bei  alien  Temperaturen  dasselbe  bleibt  In  allgemei- 
Mrer  Weise  hat  jedoch  zuerst  v.  Babo  die  Dampfdruckverminderung 
lordi  Salze  untersucht     Mir  sind  die  Originale  seiner  Arbeiten  nicbt 


')  A.  ch.  ph.  20,  324.  1822.  *)  Pogg.  2,  227.  1824  aus  Joiirn.  of 

Soence,  78,  90.  •)  A.  ch.  ph.  59,  423.   1835;  auch  J.  pr.  Ch.  6,  56.  1835. 

Oitvald,  Cbemie.  I.  2.  Aafl.  45 
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zuganglich;  aas  den  Referaten^)  entnehme  ich,  class  er  die  Beziehung 
zwischen  dem  Salzgehalt  und  dem  (Jberschuss  der  Dampfspannang  des 
Wassers  iiber  den  der  Salzlosung  durch  zwei  geometrische  Reiheu  ans- 
driickte.  Bezuglich  dieses  Verhaltnisses  bei  yerschiedenen  Tempera- 
turen  kam  er  zunachst  far  Chlorcalcium,  spater  fur  eiiie  grossere  An- 
zahl  anderer  Salze  zu  dem  Resultat,  dass  dasselbe  bei  alien  Tempera- 
turen  das  gleiche  sei. 

2.  Arbeiten  von  WfUlner.  Die  Untersuchungen  von  Wiillner  tiber 
den  Dampfdruck  von  Losungen,  insbesondere  Salzlosungen,  beginnen 
1856^).  Der  Apparat  bestand  aus  mehreren,  durch  Kanftle  in  einer 
Eisenplatte  mit  einander  verbundenen,  oben  geschlossenen  Glasrohren. 
Sie  enthielten  Quecksilber  and  einige  Kubikcentimeter  der  za  unter- 
sucheuden  Salzlosang,  eine  von  ihnen  Quecksilber  and  reines  Wasser. 
Das  Ganze  wurde  in  ein  Bad  von  konstanter  Temperatur  yersenkt; 
nach  geniigender  Yerminderung  des  Druckes  konnten  durch  Verglei- 
chung  der  Quecksilberstande  unmittelbar  die  Unterschiede  der  Dracke 
der  Salzlosuugen  gegen  den  des  reinen  Wassers  bestimmt  werden. 

Das  allgemeine  Resultat,  zu  welchem  Wiillner  gelangte,  lasst  sich 
wie  folgt  aussprechen:  Die  Verminderung  des  Dampfdruckes  des 
Wassers  durch  aufgeloste  Stoffe  (welche  bei  den  Versuchs- 
temperaturen  keinen  merklichen  Druck  haben)  ist  proportio- 
nal der  aufgelosten  Menge.  Dabei  erweist  es  sich  als  gleichgultig, 
ob  die  Salze  einfach  oder  als  Gemenge  verwendet  werden. 

Was  den  Satz  von  Prinsep  betrifft,  dass  das  Verhaltnis  der  Dampf- 
drucke  von  Losung  und  Wasser  unabhMngig  von  der  Temperatur  ist, 
so  konnte  Wiillner  denselben  nur  fiir  gewisse  Falle  bestatigen,  so  far 
Ghlornatrium,  Glaubersalz  und  merkwiirdigerweise  fur  mehrere  Salzge- 
menge,  deren  Bestandteile  nach  ihm  das  einfache  Verhalten  nicht  zeigen. 
Fiir  mehrere  andere  Salze  wurde  eine  Abhangigkeit  des  Verhaltnisses 
von  der  Temperatur  festgestellt,  und  zwar  ergab  sich  sowohl  ein  An- 
steigen,  wie  auch  ein  Abfallen  der  Verhaltnisse  mit  steigender  Tempera- 
tur. Bezeichnet  man  die  Verminderung  des  Dampfdruckes,  welche  100  T. 
Wasser  durch  1  T.  Salz  erfahren,  mit  V,  und  den  Dampfdruck  des 
reinen  Wassers  mit  P,  so  ist  fur  Kochsalz  und  Glaubersalz  das  Ver- 

V 
haltnis    -p  konstant,  fiir  andere  Salze  dagegen  nicht.     Wiillner  hat  die 

Beziehungen  empirisch  als  Funktionen  des  Druckes  P  ausgedriickt  and 
gelangt  zu  folgenden  Formeln: 

1)  J.  B.  1848/49,  S.  93  u.  ib.  1867,  72. 

';  Diss.  1856;  Fogg.  103,  529.  1858;  ib.  105,  85.  1858,  ib.  HO,  564.  1860. 
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NaCl 

V  — 0-00601  P 

Ns^SO, 

—  000286  P 

NaNO, 

«  000316  P  +  0.000000907  P* 

KCl 

«  000390  P  +  0-000000538  P* 

K.SO, 

-  0-00383  P  -  0-0000019  P* 

KNO, 

«  0-00196  P  +  000000108  P* 

KOH  +  2H,0 

=  0-003320 P  —  000000432 P»  bis  53 « 

"- 0002868 P  7on  53 <>  bis  100<> 

NaOH  +  2H,0 

—  0004089  P 

CaC),  +  6HtO 

«  0002474  P  —  0000000522  P*. 

Bei  den  drei  letztgenanuten  Stoffen,  dem  Kali,  Natron  und  Chlorcalcium, 
nmsste  Wiillner  die  aogegebenen  Mengen  Wasser  mit  dem  Korper  ver- 
booden  aDnehmen,  nm  das  Gesetz  der  proportionalen  Verminderung 
wiederznfinden.  Andere  Stoffe,  die  fiir  gewohnlich  mit  Krystallwasser 
aoskrystallisiereD,  wie  das  in  der  Tabelle  verzeichnete  Glaubersalz,  fer- 
ner  Nickelsulfat,  Galciumnitrat  nnd  Dinatriumphosphat  (HNagPOj,  ver- 
Uelten  sich  dagegen  wie  wasserfreie  Salze.  Freilich  fallen  die  von 
Wollner  beobachteten  Abweicbungen  von  den  einfachen  Gesetzen  noch 
meist  in  die  Fehlergrenzen  seiner  Mcssungen,  so  dass  man  sie  nicbt 
ab  zweifellos  sichergestellt  ansehen  kann. 

Zwischen  den  Vermindeningen  des  Dampfdruckes  und  den  iibrigen 
EigeDschaften  der  Salze  ergab  sich  kein  deutlicher  Zusammenhang;  was 
schon  dadnrch  yorausgesehen  werden  konnte,  dass  erstere  yon  der 
Temperatn/  in  sehr  wechselnder  Weise  beeinflusst  wurde.  Doch  lasst 
dch,  wenn  man  die  Verminderungen  nicht  auf  gleiche  Gewichtsmengen, 
vie  Wallner,  bezieht,  sondern  auf  Mengen,  welche  im  Verhaltnis  der 
Molekulargewichte  stehen,'  eine  annahernde  Konstanz  dieser  „moIeku- 
laren"  Dampfdruckyerminderungen  nicht  yerkennen^).  Ich  babe  dieselben 
fir  den  Dampfdruck  bei  100^  annahemd  berechnet;  Losungen,  welche 
vd  1000  g  Wasser  je  eine  Molekel  der  Salze  (in  Grammen)  aufgelost 
enthielten,  wiirden  folgende  Verminderungen  des  Druckes  zeigen:  NaCl 
=  27,  NajjSO^  =  26,  NaNOg  =  25,  KCl  =  24,  K.SG^  =  32,  KNOg 
=  22,  KOH  +  2H2O  =  19,  NaOH  +  2  H,0  =  22,  CaCi^  +  6 H^O  =  35. 
Die  Werte  stimmen,  wie  man  siebt,  in  grober  Annaherung;  einzelne 
Daten,   wie  z.  B.  die  niedrige  Zahl  fiir  Kalihydrat,   diirften   yielleicht 


0  Diesen  Schlass  habe  ich  1883  bei  der  Abfassung  der  ersten  Auf  lage  dieseB 
Lebrboehea  gesogen,  dessen  erster  Teil  im  Januar  1884  ausgegeben  warde.  Sehr 
Wd  daraaf  worde  dorch  die  Arbeiten  von  Tammann,  Raoult  und  anderen,  aber 
velcbe  alabald  berichtet  werden  soil,  dasselbe  ErgebuiB,  nebst  den  erforderlichen 
EunchrftnJciuigeD,  festgestellt  Den  obenstehenden  Text  habe  ich  unver&ndert  aus 
^  ervten  Auf  lage  herUbergenommen. 

46* 
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aach  Ungenauigkeiten  in  der  Bestimmung  des  Prozentgehaltes  zuza- 
schreiben  sein.  Um  die  oben  geschilderten  Beziehungen  za  illnstrieien, 
gebe  ich  aus  dem  sehr  umfaDgreicben  Beobachtungsmaterial  einige 
Auszlige. 

Chlomatrium 


V 

Mittel 

V 

Temp. 

P 

5Vo 

107. 

207. 

307o 

l7o 

P 

19.9« 

17.38 

0.98 

1.47 

— 

4.O6 

0.149 

0-0086 

36.0» 

41.82 

1.79 

3.11 

— 

8.13 

0300 

0-0072 

49.8  « 

9109 

2.84 

5.8I 

1136 

18.20 

0620 

00068 

64-8  *> 

185.27 

— 

9.88 

21.45 

— 

1.090 

0-0069 

82-2  • 

888.83 

— 

21.58 

4620 

— 

2240 

0-0068 

100.6« 

775-40 

— 

44.90 

92.41 

— 

4.450 

0.0057 

Saipeter 

57. 

107o 

207o 

257o 

88-4  • 

60.38 

049 

0.99 

1.88 

2-38 

0.099 

0-00196 

60.9« 

15513 

1.88 

3-56 

652 

8.31 

0.33 

0-00213 

810» 

36928 

4.43 

7.88 

1600 

19.60 

0.81 

0-00220 

100.6  • 

776-48 

1129 

2121 

4046 

— 

215 

0-00277 

Chlorcalciam 

V 

16.20« 

1371 

15.87o 

34.47o 

83.57o 

Mittel  17. 

P 

0.50 

097 

2-80 

0.082 

0-00233 

40^6* 

5671 

2.68 

4.96 

1156 

0144 

0.00254 

60.00» 

14879 

528 

1125 

26-70 

0.340 

0-00228 

80.60* 

36343 

1194 

27.01 

68.18 

0.806 

0-00222 

99-30  « 

74128 

2300 

53-95 

133.51 

1582 

0-00214 

Wenn  man  die  in  der  vorletzten  Kolumne  gegebenen  Mittelwerte  mit 
den  iibergeschriebenen  Prozentzahlen  multipliziert,  so  erhalt  man  Zah- 
len,  die  innerbalb  einiger  Millimeter  mit  den  beobachteten  stimmen 
und  das  Proportionalitatsgesetz  also  innerbalb  dieser  Grenzen  besta* 
tigen.  Da  indessen  die  Verminderungen  selbst  ziemlich  gering  sind^ 
ist  auch  die  Genauigkeit  der  Bestatigung  nicbt  gross. 

Ausserordentlich  vei:wickelte  Verhaltnisse  fand  Wiillner  bei  dei 
Untersuchung  solcher  Losungen,  welche  gloichzeitig  mehrere  Salze  ent- 
bielten.  In  manchen  Fallen  war  die  Verminderung  des  Dampfdmckef 
gleicb  der  Summe  der  den  einzelnen  Salzen  zukommenden  Einwirkungen 
in   anderen  Fallen   dagegeu    davon    verschieden.     Auch   iiess  sich  gai 

keine  Beziehung   entdecken    zwischen  der  Anderung  des  Verhaltnissei 

V 

p  mit  der  Temperatur  bei  den  Gemengen  und  den  einzelnen  Salien 

die  einzige  Gesetzmassigkeit,  welcbe  sich  erkennen  Iiess,  war  die  Gel- 
tung  der  Proportionalitat  zwischen  Druckverminderung  und  Gehalt.    In. 
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dessen  bleibt  auch  hier  fraglich,  wie  viel  too  den  gefundenen  Abwei- 
chnngen  den  Versachsfehlem  zur  Last  zu  legen  ist. 

3.  Neaere  Arbeiten.  Die  yon  Wiillner  aufgestellte  Beziehung 
wnrde  1879  yon  Pauchon^)  in  Zweifel  gezogen.  Er  stellte  die  auf  ein 
Prozent  umgerechnete  Dampfdrackverminderang  d  als  Funktion  des 
Dampfdmckee  des  reinen  Wassers  ^  in  Formeln  yon  folgender  Gestalt 
dar:  d  =  a  *  +  *>  **, 

welche  bis  35^  den  Versuchen  genngeo.  Die  beiden  Konstanten  a  and 
b  erwiesen  sich  als  yon  der  Konzentration  abhangig.  Bei  Ghlorkalium, 
Chlomatriuniy  Kaliumnitrat  und  Kaliumsulfat  nimmt  a  mit  steigender 
Konzentration  zu,  bei  Natriumsulfat  nimmt  es  ab. 

Spater  yeroffentlichte  Tammann^)  eine  ausgedehnte  Untersuchung 
uber  die  Dampfdrucke  yon  Salzlosungen,  welche  ihn  zu  einem  ahnlichen 
Eigebnisse  wie  das  oben  (S.  707)  ausgesprocbene  fiihrte:  die  moleku- 
lare  Dampfdruckemiedrigung  hat  bei  ahnlichen  Salzen  naheliegende 
Werte.  Seine  Versuchsmethode  war  einfacher  und  zweckmassiger,  als 
die  altera;  die  Fliissigkeiten  wurden  in  den  einen  Schenkel  yon  U-Rohren 
gebracht,  welche  zum  grossten  Teil  mit  Quecksilber  gefiillt  waren,  und 
nach  erfolgter  Entfernung  der  Luft  durch  Auskochen  wurde  dieser 
Schenkel  zugeschmolzen.  Nachdem  der  andere  Schenkel  mit  der  Luft- 
pnmpe  uod  dem  Manometer  yerbunden  war,  wurde  das  U-Rohr  in  ein 
Wasserbad  gesetzt,  in  welchem  es  eine  passende  Temperatur  erhielt; 
die  Ablesung  des  Quecksilberstandes  in  beiden  Schenkeln  des  U-Rohrs 
oadi  passender  Regelung  des  Druckes  ergab  in  Verbindung  mit  der 
Ablesung  des  Manometers  den  Dampfdruck  der  Losung.  Ein  gleichzeitig 
beobachtetes,  mit  reinem  Wasser  beschicktes  U-Rohr  liess  den  Dampf- 
dmck  des  Wassers  ablesen. 

Beim  Vergleich  der  an  yerschieden  konzentrierten  Losungen  aus- 
gefohrten  Beobachtungen  ergab  sich  zunachst  entsprechend  dem  Ei^eb- 
ois  yon  Pauchon,  dass  das  Proportionalitatsgesetz  yon  Wiillner  nicht 
streog  ist.  Wahrend  die  Sulfate  yon  Natrium,  Ammonium  und  Magne- 
aom  (letzteree  mit  6  Atomen  Wasser  bcrechnet),  so  wie  Chlorbaryum 
out  2  Atomen  Wasser  und  Bromammonium  innerhalb  der  Versuchs* 
fehler  Qbereinstimmung  zeigten,  erwiesen  sich  die  relatiyen  Dampf- 
druckyerminderungen  bei  den  meisten  Salzen  mit  steigender  Konzentra- 
tion zunehmend;  abnehmend  dagegen  beim  Kalium-  und  Natriumnitrat 
nnd  Kaliamchlorat,  wahrend  andere  Salze  bei  steigender  Konzentration 
ent  eine  Zunahme,  dann  eine  Abnahme  erkennen  liessen. 


C.  r.  89,  752.    1879.  *)  Wied.  24,  523.    1886. 
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Stellt  man  fiir  die  verdiiDntesten  der  untersuchten  Salzlosuogen  die 

molekulare  Dampfdruckerniedrigung  s  =  — — ^M  zusammen,  wo  p  der 

Dampfdruck  des  Wassers,  p^  der  der  Losung,  m  der  Gehalt  der  Lo- 
sung  in  Prozenten  und  M  das  Molekulargewicht  des  Salzes  bedeutet, 
so  ergiebt  sich  folgende  Tabelle. 


KCl 

0330 

NH*Br 

0-802 

EBr 

0-322 

FeSO*5H«0 

0-147 

KJ 

0-312 

OuSO*.5HK) 

0-132 

KF 

0-343 

NiS0*.6HH) 

0-132 

ESCN 

0-327 

CoSO*.6H*0 

0-121 

K«SO* 

0347 

ZnS0*.6HK) 

0-122 

KNO» 

0-302 

MnS0*.6H«0 

0-109 

KC10« 

0-260  (?) 

MgS0*.6HH) 

0-143 

E«COMV,H»0 

0-891 

BeS0*.4H«0 

0141 

K«CrO* 

0-400 

Al*(S0r.l8H«0 

0-209 

RbCl 

0-321 

NaCl 

0-344 

CsCl 

0345 

NaBr 

0359 

NH*C1 

0273 

NaJ 

0-333 

LiSO*.H»0 

0-348 

Na»SO* 

0337 

BaCl«.2H*0 

0-467 

NaNO« 

0-302 

SrCl».6H»0 

0-406 

NaClO* 

0-307 

CaCl«.6H»0 

0422 

Na"CO« 

0-3S9 

MgCR6H«0 

0-460 

Na«S«0» 

0-384 

BaBr».2H*0 

0-506 

LiC1.2H»0 

0-359 

SrBr«.6HH) 

0-450 

LiBr.2H«0 

0-367 

CaBr«.6H«0 

0513 

LiJ.3HK) 

0-347 

MgBr".6H»0 

0-504 

LUiO.SEH) 

0-377 

Die  Zahlen  sind  noch  nicht  unbedingt  vergleichbar,  da  sie  an  Losungen 
von  ziemlich  verschiedener  Konzentration  gefunden  worden  sind.  Dodi 
lassen  sie  deutlicb  erkennen,  dass  in  der  That  die  chemisch  ahnlicheo 
Salze  naheliegende  molekulare  Dampfdruckyerminderungen  aufweisen. 

4.  Versuohe  von  Emden.  Wahrend  alle  friiheren  Beobachter  zieift- 
lich  iibereinstimmend  gefunden  batten,  dass  das  Verhaltnis  zwischel 
dem  Dampfdruck  einer  Losung  und  dem  des  reinen  Wassers  mit  del 
Temperatur  veranderlich  ist,  widerspracben  sie  sich  in  Bezug  auf  deK 
Sinn  der  Abweichung.  So  fand,  wie  Emden  ^)  darlegt,  Wiillner,  dam 
Cblomatrium  bei  alien  Temperaturen  den  Dampfdruck  in  konstanteH 
Verhaltnis  vermindert,  Tammann  fand  eiue  Abnahme,  Paucbon  eiol 
Zunabme  des  Verhaltnisses  mit  steigender  Temperatur.    Emden  richtetf^ 


*)  Wied.  31,  145.  1887. 
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deshalb  seine  besondere  Auhnerksamkeit  auf  diesen  Punkt.  Zum  Zweck 
lecht  genaner  Messuogen  benutzte  er  eine  Versuchsanordnung,  welche 
Eonowalow^)  aDgegeben  hatte,  und  welche  im  wesentlichen  aus  einem 
dieisGheDkligeii,  mit  Hahnen  yereehenen  Rohr  besteht,  welches  eine  be- 
queme  nnd  sehr  voUstandige  Befreiung  der  Fliissigkeit  von  Luft  er- 
moglicht 

ZurBeobachtung  gelangten  yerschiedene  Losungen  von  Chlornatrium, 
Chlorkaliam,  Natriumnitrat^  Ealiumnitrat  und  -sulfat,  Ghlorcalcinm,  Zink- 
nod  Kupfersnlfat.  Besondere  Sorgfalt  wurde  auf  die  Beseitigung  der 
sehr  schwer  za  yermeidenden  konstanten  Fehler  gelegt. 

Urn  nun  festzusteUen,  ob  das  Babosche  Oesetz  giiltig  ist^  nach  wel- 
chem  die  Dampfdrucke  yon  Wasser  und  Losung  stots  in  demselben  Ver- 
lUiniBse  stehen,  wurden  Interpolationsformeln  fiir  den  Dampfdruck  yon 

bt 

der  Gestalt  p  =  alOc+t  ,  wie  sie  Magnus  angewendet  hatte,  berechnet. 
Gilt  die   obenstehende  Gleichung   fur  Wasser  und    eine   analoge   p'= 

b't 

a'lOe+t  fiir  die  Salzlosung,  so  muss,  wenn  das  Verhaltnis  p;p'  yon 
der  Temperatur  unabhangig  sein  soil,  in  dem  entsprechenden  Quotienten 

bt 

^rp  die  Temperaturfunktion  yerschwinden,   d.  h.   es  muss  b  =  b' 

and  c  =  c'  sein;  es  folgt  dann  p:p'=  a: a'. 

Die  angestellten  Beobacbtungen  wurden  darauffain  gepriift,  ob  sie 

at 

sich  dureb  eine  Formel  p'=  a'lOb+t  darstellen  liessen,  wo  a  und  b 
die  Konstanten  der  Formel  fiir  Wasser,  namlich  a  =  747737  und  b  = 
236-57  sind.  Es  ergab  sich,  dass  dies  in  der  That  innerhalb  der 
FeUergrenzen  moglich  war.  Somit  spricht  nichts  dagegen,  dass  das 
Babosche  Gesetz  innerhalb  der  Beobachtungstemperaturen 
20<»  bis  950  Geltung  hat. 

Eine  Priifung  des  WiillDerschen  Satzes  ergab  hier  wie  fruher,  dass 
derselbe  nur  angenahert  Geltung  hat,  und  dass  die  thatsachlichen  Werte 
p  Bach  der  Natur  des  Salzes  nach  beiden  Seiten  yon  den  durch  die 
Fonnel  gegebenen  Werten  abweichen. 

5.  Dsmpfdmoke  bei  niederen  Temperaturen.  Die  in  den  bisher 
erwahnten  Arbeiten  benutzte  Methode  kommt  iiberall  im  wesentlichen 
darauf  hinaus,  dass  der  Dampfdruck  der  zu  untersuchenden  Losung 
mittels  einer  Quecksilbersaule  gemessen  wird.  Wahrend  dies  Verfahren 
^  bohen  Temperaturen  ganz  gute  Beobacbtungen  gestattet,  yersagt  es 


»)  Wied.  4,  34.   1881. 
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bei  niederen  Temperaturen  fast  ganz.  Denn  bei  0^  betragt  der  Dampf- 
druck  des  Wassers  nur  04  cm,  bei  20^  1*74  cm  Quecksilbersaule.  Die 
Verminderung  dieses  Druckes  durch  aufgelostes  Salz  betragt  selten  mehr 
als  ein  Zehntel  des  Wertes;  also  bei  0^  nur  0*04  cm,  eine  Grosse,  welcbe 
selbst  schoii  an  der  Grenze  der  Messbarkeit  von  Quecksilberdracken 
stebt  Andererseits  sind  aber  gerade  die  Dampfdrucke  von  Salzlosungen 
bei  niederen  Temperaturen  von  besonderem  Interesse,  da  diese  Werte 
mehrfach  als  Grundlagen  tbeoretischer  Erorterungen  benutzt  worden  sind. 

Versuche,  diese  Werte  zu  messen,  sind  von  Moser^)  in  der  Weise 
angestellt  worden,  dass  von  zwei  U-Rohren  eine  mit  Wasser,  die  andere 
mit  der  Salzlosung  zum  Teil  gefiillt  wurden.  Samtliche  Schenkel  waren 
mit  Hahnen  versehen  und  konnten  in  Verbindung  miteinander  gesetzt 
werden.  Nacbdem  die  Luft  entfernt  war,  wurde  der  Apparat  l&ngere 
Zeit  auf  konstanter  Temperatur  erhalten,  wahrend  je  ein  Schenkel  des 
Wasser-  und  des  Losungsrobres  miteinander  in  Verbindung  standen; 
die  Niveauunterscbiede  beider  U-Kohren  geben  unter  Beriicksichtigung 
des  spezifiscben  Gewichts  der  Losung  die  Dampfdruckverminderung.  In- 
dem  in  diesen  Apparaten  die  Druckunterschiede  in  Wasserhoben  gemessen 
werden,  haben  die  Ablesungsfebler  einen  etwa  13  mal  geringeren  Einfloss. 

Was  die  Ergebnisse  dieser  Messungen  anlangt,  so  fand  MoserCber- 
einstimmung  mit  den  Zahlen  von  Wiillner. 

Eine  ahnliche  Anordnung,  welcbe  bei  der  Ausfiihrung  einige  Vor- 
ziige  zu  haben  scheint,  beschrieb  6.  J.  W.  Bremer^).  Dieselbe  besteht 
aus  einer  Anzahl  Kolbcheu  (z.  B.  vier),  in  deren  Hals  je  eine  heber* 
formig  gebogene  Rohre  eiugeschliffen  ist.  Die  unteren  langen  Schenkel 
dieser  Rohren  sind  unter  sich  durch  ein  Qaerstiick  verbunden,  welches 
einen  weiteren  Ansatz  tragt.  An  diesen  ist  ein  dickwandiger  Gummi- 
schlauch  gesetzt,  welcher  die  Verbindung  dieses  Systems  mit  einer 
grossen  Pipette  herstellt.  Man  fiillt  in  eines  der  Kolbchen  Wasser,  in 
die  anderen  die  zu  untersuchenden  Salzlosungen,  setzt  die  Heberrohreo 
ein,  die  man  durch  Aufgiessen  von  Quecksilber  auf  die  Schli&telleii 
dichtet;  die  grosse  Pipette  wird  zum  Teil  mit  Olivenol  gefiillt  and  nuii 
das  Ganze  durch  das  offene  Ende  der  Pipette  luftleer  gepumpt.  Durcli 
geeignetes  Heben  der  Pipette  kann  man  nach  Herstellung  der  gleich- 
formigen  Temperatur  in  den  langen  Schenkeln  der  Heberrohren  an  dei 
Einstellung  der  Olsaulen  die  Uuterschiede  im  Dampfdruck  der  Losungei 
gegen  den  des  reinen  Wassers  ablesen;  da  die  Manometerflussigkeit 
Olivenol  vom  spezifiscben  Gewicht  0-9276  (1 —0.000708 1)  ist,  so  isi 


*)  Wied.  14,  72.  1881.  «)  Rec.  tr.  Pays-Baa  6,  122.  1887. 
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die  Ablosung  etwa  15mal  genauer,  als  die  an  QuecksilbersauleD.  Einige 
VeiSQche  mit  GhlorcalciumloBungen  zeigten  eine  gute  tTbereiDstimmnng. 

EId  gaDZ  abweichendes  Verfahren,  welches  ebenfalls  bei  niederen 
Temperaturen  braachbar  ist,  gab  K  t.  Helmholtz^)  an.  Wenn  man  in 
einem  gegebenen  Raume  die  Luft  plotzlich  yerdiinnt,  so  entsteht  durch 
diesen  adiabatischen  Vorgang  eine  Temperaturerniedrigung,  die  sich  nach 
deo  froher  (S.  237)  gegebenen  Formeln  leicht  berechnen  ISsst.  Ist  die 
Loft  mit  Wasserdampf  gesattigt,  so  geniigt,  falls  durch  das  Vorhanden- 
sein  Yon  Staubteilchen  die  Kondensation  erleichtert  ist,  die  geringste 
Aosdehnung  und  entsprechende  Temperaturerniedrigung,  um  Nebelbildung 
heryorzurofen.  Befindet  sich  dagegen  die  Luft  in  Beriihrung  mit  einer 
Salzlosung,  so  ist  sie  nicht  in  Bezug  auf  Wasser  gesattigt,  und  es  ist 
doe  Druckyerminderung  von  entsprechendem  Betrage  erforderlich,  um 
eioe  Temperaturerniedrigung  hervorzubringen,  welche  die  Sattigung  und 
damit  die  Nebelbildung  bedingt. 

In  Bezug  auf  die  Einzelheiten  des  Verfahrens  und  der  Berechnung 
mass  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden.  Es  wurden  mit  Schwefel- 
nare  und  Kochsalzlosungen  Versuche  angestellt;  erstere  ergaben  recht 
gate  Obereinstimmung  mit  den  Messungen  von  Regnault;  von  WuUners 
Messongen  an  Kochsalzlosungen  ergaben  sich  dagegen  Abweichungen. 

Endlich  hat  J.  Walker^)  nach  einem  von  mir  angegebenen  Ver- 
iahren  Dampfdrucke  von  Salzlosungen  bei  niederen  Temperaturen  be- 
stimmt.  Dasselbe  besteht  darin,  dass  durch  ein  System  von  drei  Liebig- 
scfaen  Eugelapparaten  und  einem  mit  Schwefelsaure-Bimsstein  beschickten 
U-Rohr  ein  langsamer  Luftstrom  geleitet  wird.  Die  beiden  ersten  Eugel- 
apparate  enthalten  die  zu  untersuchende  Losung,  der  dritte  reines  Wasser. 
Indem  die  Luft  die  beiden  ersten  Apparate  durchstreift,  nimmt  sie  eine 
dem  Dampfdruck  der  Losung  entsprechende  Wassermenge  auf,  und  zwar 
bei  weitem  die  grosste  Menge  im  ersten  Apparat,  so  dass  die  Losung  im 
zweiten  keine  merkliche  Veranderung  erleidet.  In  dem  dritten,  Wasser 
^thaltenden  Kugelapparat  nimmt  die  Luft  noch  so  viel  Wasser  auf,  als 
ZQ  ihrer  voUigen  Sattigung  erforderlich  ist,  und  im  U-Rohr  giebt  sie 
sdiliesslich  ihren  gesamten  Wassergehalt  ab.  Bestimmt  man,  nachdem 
der  Versuch  langere  Zeit  (gewohnlich  24  Stunden)  gedauert  hat»  den 
Gewichtsverlust  des  Wasserapparates  und  die  Gewichtszunahme  des 
Absorptionsrohres,  so  giebt  das  Verhaltnis  beider  unmittelbar  die  rela- 
tive Yerminderung  des  Dampfdruckes  liber  der  Losung.  Denn  aus  dem 
Wasserapparat  wird  von  der  Luft  so  viel  Wasser  aufgenommen,  als  dem 


'}  Wied.  27,  568.  1886.  *)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  602.  1888. 
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Unterschiede  der  Dampfdrucke  iiber  der  Losung  und  iiber  reinem  Was- 
ser  entspricht,  wahrend  der  gesamte,  an  die  Schwefelsaure  abgegebene 
Wassergehalt  ein  Mass  des  Dampfdruckes  des  reinen  Wassers  ist. 

Die  Methode  beruht  auf  den  Voraussetzungen,  dass  der  Dampf- 
druok  des  Wassers  und  der  Losung  in  Luft  gleich  dem  im  Vakunin  ist^ 
und  dass  der  Wasserdampf  dem  Boyleschen  Gesetz  folgt;  beide  erweisen 
sich  nach  den  Arbeiten  von  Regnault  als  zulassig. 

Die  mittels  dieses  Verfahrens  erhaltenen  Ergebnisse  finden  sich 
in  der  nachstehenden  Tabelle  vereinigt.  Unter  g  stehen  die  Teile  dee 
geloeten  Salzes  auf  IOC  Wasser.  Unter  c  ist  die  moleknlare  Dampf- 
druckemiedrigung   verzeichnet     Man   erhalt   dieselbe  nach  der  Fonnel 

c=  — •— ,  wo  a)  der  Gewichtsverlust  des  mit  Wasser  beschicktea 

s    l«Xg 
Kugelapparates,  s  die  Gewichtszunahme  der  Schwefelsaure,  m  das  Mo- 

lekulargewicht  des  Salzes,  18  das  des  Wassers  ist;  g  ist,  wie  erwahnt, 
der  Prozentgehalt  der  Losung.  Die  Grosse  c  bedeutet  somit  die  rela- 
tive Dampfdruckverminderung,  welche  eine  Molekel  des  Stoflfes,  gelost 
in  100  Molekeln  Wasser,  hervorbringt. 

g  c  c  (Emden) 


NaCl 

5-96 

2-07 

2-12 

»> 

1860 

2-18 

2-14 

» 

32265 

2.28 

225 

KGl 

766 

2.02 

181 

NH^Cl 

5.697 

1-99 

2.06 

NaNO» 

8-791 

1-97 

— 

KNO» 

11.222 

161 

1.66 

CaCl« 

11.386 

330 

3-39 

SrCl* 

16002 

328 

— 

BaCl* 

21-443 

300 

— 

MgCl« 

4791 

3.67 

— 

♦> 

9.691 

401 

— 

ZnCl« 

8.624 

345 

— 

ZnSO* 

17-889 

126 

1-44 

CuSO* 

16061 

1-43 

1-26 

CO(OH»)» 

6667 

111 

— 

)) 

13333 

1.07 

— 

tt 

26667 

0.91 

— 

C"H"0" 

38-000 

130 

— 

H«CH)* 

5000 

1-58 

— 

In  der  letzten  Reihe  sind  die  aus  £mdens  Beobachtungen  berecb 
neten  Werte  angegeben.  MaH  sieht,  dass  beide  Reihen  ziemlich  gu 
stimmen.  Die  Beobachtungen  an  verschieden  konzentrierten  Chlornatrium- 
losungen  lassen  gleichfalls  die  mehrfach  beobachtete  Thatsache  erkennen 
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im  koDzentriertere  Losungen  dieses  Stoffes  relativ  starkere  Dampf- 
drnekYenniDdertiiigen  erzeugen  als  yerdiiiintere. 

Neben  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  liessen  sicb  noch  andere 
angeben,  welche  die  Dampfdrucke  von  Salzlosungen  bei  niederen  Tern- 
peratnren  zn  ennitteln  gestatten;  insbesondere  diirfte  die  ADwendung 
empfindlicher  Hygrometer  ins  Auge  zn  fassen  sein.  Indeesen  sind  bis- 
lier  Doch  keine  Versuche  nach  dieser  Richtang  bekannt  geworden« 

6.  Untersnohimgen  yon  Baonlt.  Der  Fortschritt  in  der  Erkennt- 
nifi  der  Gesetze,  welchen  der  Dampfdruck  yerdiinnter  Losungeo  unter- 
worfen  i8t»  hat  eine  grosse  Verzogerung  durch  den  Umstand  erfahren, 
dan  ?on  den  frliheren  Forschern  als  Losungsmittel  nur  Wasser^  nnd 
als  Versuch88to£fe  salzartige  Verbindungen  angewendet  worden  sind. 
Gerade  bei  diesem  Material  ^  nnd  fast  nur  bei  diesem,  finden  Ab- 
weidiuBgen  yon  den  einfachen  Gesetzmassigkeiten  statt,  welche  sich  als- 
bald  erkennen  liessen,  sowie  sich  die  Forschung  auf  andere  Sto£fe  und 
LosuDgsmittel  erstreckte. 

Solche  Versuche  siod  zuerst  yon  Raoult^)  angestellt  worden.  Der- 
selbe  benutzte  als  Losungsmittel  Ather,  die  Methode  war  die  baro- 
me^rische.     Es  ergab  sich  folgendes. 

Einfluss  der  Temperatur.     Zwischen  0®  und  20*  hat  das  Ver- 

haltnis  - — —^  wo  p  den  Dampfdruck  des  reinen  Athers,  p'  den  einer 
atherischen  Losung  darstellt,  unyerandert  den  gleichen  Wert.  Die  re- 
ktiTe  Dampfdruckverminderung  - — —  ist  also  unabhangig  yon  der  Tem- 
peratur. 

Einfluss  der  Konzentration.    Bei  Losungen  mittlerer  Eonzen- 

tration  ist  die  relatiye  Dampfdruckyerminderung  - — —  der  Konzentra- 
tion proportional.    Ist  g  das  Gewicht  des  gelosten  Stoffes  in  100  Teilen 

ither  und  m  sein  Molekulargewicht,  so  ergiebt  - — die  molekulare 

Dampfdruckyerminderung. 

Einfluss  der  Natur  des  gelosten  Stoffes.  Die  molekulare 
Dampfdmckyerminderung  ist  unabhangig  yon  der  Natur  des  gelosten 
Stoffes.    Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  die  Giiltigkeit  dieses  Gesetzes. 


m 

c 

Perchlor&thylen 

C«C1« 

237 

0.71 

TerpeotinOl 

Qioflie 

136 

0.71 

Methylsalicylat 

C«H»0» 

152 

0-71 

Methylazocuminat 

C«H««N«0* 

382 

0-68 

')  C.  r.  108,  1126.   1886. 
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m 

c 

CyanBfture 

CNOH 

43 

0.70 

BeDZ068&ure 

C'H«0* 

122 

071 

TrichloresBigs&ure 

C«C1«H0» 

1635 

0-71 

Benzaldehyd 

C^H-0 

106 

0-72 

Caprylalkohol 

C»H"0 

130 

073 

Cyanamid 

CN»H» 

42 

0-74 

Anilin 

C'H^N 

43 

0.71 

Quecksilber&thyl 

OH"Hg 

258 

069 

AntimonchlorUr 

SbCl» 

228-5 

0.67 

Die  Natur  der  untersuchten  Stoffe  ist  sehr  yerschieden,  trotzdem  be- 
wegen  sich  die  molekularen  DampfdruckYerminderuDgen  iimerhalb  eager 
Grenzen. 

Vergleicht  man  die  Satze  von  Raoult  mit  den  alteren  Ergebnissen, 
80  ist  der  erste  identisch  mit  dem  von  Babo  gefundenen,  voq  Emden 
bestatigten  Gesetz,  der  zweite  mit  dem  yod  Wiilbier.  Der  dritte  ent- 
spricht  dem  von  mir  (S.  707)  ausgesprochenen,  jedoch  so,  dass  bei  Ld- 
sungen  in  Ather  die  Natur  des  gelosten  Sto£fes  gar  keine  merkliche 
Rolle  mehr  zu  spielen  scheint,  wahrend  bei  wasserigen  LosuDgen  voq 
Salzen  verschiedene  molekulare  Dampfdruckyerminderungen,  je  nach 
dem  Typus  der  Salze,  beobachtet  worden  sind. 

Bald  darauf  gelaag  es  Raoult^),  ein  weiteres  Gesetz  ausfindig  zo 
machen,  in  Bezug  auf  welches  er  keincn  Vorganger  hat  Dieses  Gesetz 
regelt  die  relatiyen  Dampfdruckyerminderangen,  welche  in  yerschiedenen 
Losungsmitteln  beryorgebracht  werden,  und  zwar  sind  die  Werte 
derselben  gleich,  wenn  in  den  yerschiedenen  Losungen  dac 
Verhaltnis  der  Anzahl  der  Molekeln  des  gelosten  Stoffes  and 
des  Losnngsmittels  gleich  ist. 

Es  warden  im  ganzen  zwolf  Losungsmittel  und  zahlreiche  darin 
geloste  Stoffe  untersucht.  Berechnet  man  nach  dem  Proportiooalitats. 
gesetz  die  relatiye  Dampfdruckyerminderung,  welche  eine  Molekel  des 
gelosten  Stoffes  in  100  Molekeln  des  Losungsmittels  heryorbringt,  sc 
erhalt  man  folgende  Werte: 


1)  C.  r. 


Molekalar- 

Molekulare  Dampfdrack- 

gewicht 

Terminderang  1:100 

Wasser 

18 

00102 

Phosphorchlorar 

1375 

00108 

Schwefelkohlenstoff 

76 

0.0105 

Tetrachlormethan 

154 

0.0105 

Chloroform 

1195 

0.0109 

Amy]  en 

70 

00106 

104,  1430.    1887. 
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Molekolar-  Molekalare  Dampfdrack- 

gewicbt  yenninderung  1:100 

Benzol                                         78  0*0106 

Jodmethyl                                 142  0K)L05 

Brom&thyl                                 109  00109 

Ither                                          74  0*0096 

AceUn                                        58  0*0101 

Metbylalkohol                           32  0-0108 

Beaeichoet  man  slso  mit  q  die  Zahl  der  Molekeln  des  gelosten  Stoffes, 
mit  N  die  des  Losongsmittels,  so  gilt /die  Beziehung 

wo  c  eine  Konstante  ist,  deren  Wert  zwischen  0-96  und  1*09  fallt. 

7.  Andere  Formnliemng.  Die  Abweichungen  von  der  Proportio- 
DaKtat,  welche  sich  zwischen  dem  auf  100  Teile  Losungsmittel  berecfa- 
neten  Gehalt  und  der  relativen  Dampfdruckvermindening  zeigten,  und 
velche  Raoult  fniher  veranlasst  batten,  den  Ausspnich  seiner  Gesetze 
anf  mittlere  Konzentrationen  zu  beschranken,  fiihrten  ihn  zun&chst  zu 
der  Aufstellung  einer  verwickelteren  Formel*),  welche  er  in  einer  sp&- 
teren  Arbeit')  zu  gunsten  einer  anderen  Rechnungsweise  verliess.  Er 
bat  diese  letztere  nur  durch  die  Beziehung  auf  die  Erfahrung  gerecht- 
fertigt;  man  kann  aber  schon  durch  die  folgende  Uberlegung  einsehen, 
dass  die  oben  gegebene  Formel  nur  fiir  geringere  Konzentrationen  Gel- 
tuDg  haben  kann. 

Setzen  wir  narolich  die  Eonstante  c  =  l,  so  erbalt  die  Gleichung 
die  einfache  Gestalt 

p  — p'_n 
P     ~N- 

Far  den  Fall,  dass  n  ==  N,  dass  also  die  Zahl  der  Molekeln  beider  Stoffe 
gleich  ist,  wird  die  rechte  Seite  der  Gleichung  gleich  Eins;  aus  der 
Gieichong 

p 

Mgt  aber,  dass  p'  =  0  sein  muss.  Demnach  miisste  bei  Losungen  aus 
gleichen  Molekeln  des  fltichtigen  Losungsmittels  und  des  gelosten  nicht- 
tochtigen  Stoffes  der  Dampfdruck  Null  sein,  was  offenbar  der  Er- 
blining  widerspricht. 

Sehr  gut  werden  aber  nach  Raoult  die  thatsachlichen  Verhaltnisse 
dargestellt,  wcnn  man  der  Gleichung  die  wenig  abweichende  Gestalt 


')  C.  r.  104,  976.  1887.  «)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  858.  1888. 
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P-P_c       " 
p      ~''N  +  ii 

giebt.     Demnacb   ist   die  relative   Dannpfdruckverminderung  nicht  dem 

Verhaltois   der  Anzahl   der  Molekelu    des   gelostea   und   des  losenden 

Stoffes,  sondern  dem  VerhlLltDis  der  Anzahl  der  Molekeln  des 

gelosten  Stoffes  zur  Gesamtzahl  der  Molekeln  in  der  Losang 

proportional.     Der  Proportionalitatsfaktor  ist  nahezu  Eins. 

Diese  Formel  fiihrt,  wie  man  leicht  sieht,  nicht  zn  Schliissen,  welche 

der  Erfahrung  widersprechen.    Lasst  man  n  wachsen,  so  bleibt  der  Brack 

^=^=r- —  doch  immer  kleiner  als  Eins,  and  p'  behalt  somit  immer  einen 

rl  +  n 

^ndlichen  Wert.    Erst  wean  n  gegen  N  unendlich  gross  wird»  also  kein 

Losungsmittel  vorhanden  ist,  wird  p'  gleich  Null. 

Dass  die  Formel  auch  mit  der  Erfahrung  bei  hoheren  Eonzentra- 

tionen  in  Ubereinstimmang  ist,  geht  aus  den  nachstehenden  Messungeo 

Raoults  hervor,  welche  ich  der  ausfiihrlichen  Arbeit  von  1888^)  ent- 

aehme. 

TerpentinOl  in  Ather. 


N  +  n 

P 
beob. 

ber. 

69 

6^ 

5.3 

12.1 

11.9 

10.9 

234 

21.9 

21.1 

35.5 

324 

82-0 

47.9 

43.8 

431 

645 

57.9 

58.0 

Die  unter  ber.  stehenden  Zahlen  sind  unter  der  Voraussetzung  ermittelt 
<lass  der  Faktor  c  =  0-90  ist. 

Nitrobenzol  in  Ather;  c  »-  0*741 

60  5.5  4.4 

179  142  13.2 

35.5  25-6  26-3 

53.2  380  39-4 

75-9  55-6  56.2 

840  64-5  622 

Anilin  in  Ather;  c  »  090. 

385  40  3.4 

7-7  81  6-9 

14-8  15-4  13-3 

205  197  18-4 


1)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  353.  1888. 
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49.6                      424 

44.6 

68.7                      59.6 

61.8 

IthylbenzoAt  in  Ather; 

c  «  090. 

4.9                        5.1 

4.4 

9.6                       91 

8.6 

271                       24.8 

244 

&3.O                      471 

47.7 

75.5                      700 

679 

94.4                      87-6 

85.0 

Man  sieht,  class  in  der  That  die  Formel  den  Gang  der  Ersoheinung 
bis  in  sehr  hohe  Konzentrationen  (die  letzte  Losung  von  Athylbenzoat 
entbalt  weniger  als  S  Prozent  Ather  auf  97  Prozent  des  gelosten  Stoffes) 
recht  gat  wiedergiebt  Doch  darf  nicht  iibersehen  werden,  dass  gerade 
die  Terdiinnten  Losangen  stets  grossere  Werte  beobachten  lasses,  als  die 
Fonnel  giebt.  Fiir  diese,  die  immerhin  noch  mittleren  Konzentrationen 
entsprechen,  hat  also  die  Konstante  c,  die  meist  0*90  betragt,  einen 
der  Einheit  naher  kommenden  Wert. 

Recbnet  man  die  S.  715  gegebenen  Zahlen,  welche  sich  auf  eine 
Molekel  des  gelosten  Stoffes  und  100  Gewichtsteile  Ather  beziehen,  auf 
100  Holekeln  der  Losung  am,  so  erhalt  man  Zahlen,  welche  sehr  nahe 
an  0-01  kommen;  dasselbe  gilt  fur  die  Werte  der  Tabelle  auf  S.  716. 
Man  darf  somit  den  Faktor  c  fiir  yerdiinnte  Losungen  gleich  Bins 
setien  und  erhalt  die  Formel 

P  — P'  ^       n_ 
P  N+n' 

Die  Dampfdruckyerminderung  durch  den  gelosten  Stoff  verhalt  sich  zum 
Dsuopfdmck  des  Losungsmittels  wie  die  Zahl  der  Molekeln  des  ge- 
iosten  Stoffes  zur  Gesamtzahl  der  Molekeln. 

8.  Methocliaohes.  Aus  dem  letzten  Satze  geht  hervor,  dass  man 
die  Bestimmung  der  Dampfdruckverminderung  als  Hilfsmittel  znr  Be- 
stimmung  des  Molekulargewichtes  benutzen  kann.  Ist  namlioh  das  Mole- 
hUrgewicht  m  des  gelosten  Stoffes  nicht  bekannt,  so  ist  n,  die  Zahl 

s 
seiner  Molekeln,  durch  —    zu   ersetzen,    wo   s   das   Gewicht   desselben, 
m 

Welches  in  einem  Molekulargewicht  des  Losungsmittels  (alle  Gewichte 
in  Grammen  gerechnet)  gelost  ist,  bedeutet. 

Setzen  wir  demnach  in  die  Gleichung  ^  ^  =  -1-- —  n  =— ,  setzen 
V  p  N  -f-  n         m 

^  =  1  und  losen  nach  m  auf,  so  folgt 

m  = ?• 

P  — P 
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So  beobachtete  Raoult  far  eine  Losang  ?on  11*346  g  Terpentinol  in 
100  g  Ather  p'  =  36.01  cm,  wahrend  p  =  38-30  cm  ist    Der  Wert  g 

11*346 
ergiebt  sich,  da  das  Molekulargewicht  des  Athers  74  ist,  za  74 

=  8*396,  woraus  m  =  ^'^^^><J^'^ ^  132  foigt    Das  wirkHche  Mole- 

kulargewicht  des  Terpen tinols  betragt  138,  die  ZaM  nahert  sich  abo 
geniigend  der  Wahrheit 

Wfihrend  man  bisher  nur  die  Molekulargewichte  solcher  Stoffe  er- 
mitteln  konnte,  welche  sich  unverandert  in  Gasform  iiberfuhren  laneo, 
gestattet  die  eben  entwickelte  Methode,  alle  Stoffe  zu  untersiicheii, 
welche  sich  in  einem  fliichtigen  Losungsmittel  auflosen  lassen.  Dadaith 
wird  das  Gebiet  der  Molekulargewichtsbestimmungen  in  ganz  angehea- 
rer  Weise  erweitert,  und  es  ist  eine  wichtige  Aufgabe,  eine  sichere  and 
genaue  Methode  zur  Dampfdruckbestimmung  von  Losungen  ausso* 
arbeiten. 

Die  nnmittelbare  Messung  der  Dampfdrucke,  indem  man  die  Lo- 
sungen liber  Quecksilber  in  das  barometrische  Vakunm  bringt^  ist  Us- 
her Yorwiegend  benutzt  worden,  insbesondere  hat  Raoult  sie  fast  aas- 
schliesslich  angewendet  In  seiner  friiher  erwahnten  Arbeit^)  finden  sicli 
die  Massnahmen  beschrieben,  um  zu  genauen  Ergebnissen  zu  gelaogeo. 
Ich  gehe  bier  auf  die  Einzelheiten  des  Verfahrens  nicht  ein,  da  das* 
selbe  schwierig  auszufuhren  und  umstandlich  ist.  Alle  „8tatiscben''' 
Methoden  der  Dampfdruckmessung,  d.  h.  diejenigen,  welche  auf  der 
Messung  des  Druckes  der  Dampfmenge  beruhen,  welche  sich  aus  der 
Losung  entwickelt,  leiden  unter  zwei  tTbelst&nden.  Einmal  ist  der  in 
Dampf  iibergehende  Anteil  des  Losungsmittels  verhaltoism&ssig  sahr 
klein;  enthalt  also  dieses  irgend  eine  leichter  fliichtige  Verunreiniguofr 
z.  B.  ein  absorbiertes  Gas,  so  geht  diese  in  den  Dampf  iiber  und  fer- 
mehrt  dessen  Druck  in  unverhaltnism&ssiger  Weise.  Andererseits  ist  dtf 
Gleichgewicht  zwischen  Dampf  und  Losung  von  der  Beschaffenheit  der 
letzteren  nur  insofern  sie  sich  mit  dem  Dampf  in  Beriihning  befiiidet» 
abhangig.  Verdampft  somit  beim  Beginn  des  Versnches  oberflicUick 
das  Losungsmittel,  so  bildet  sich  eine  konzentriertere  Schicht  aus,  and 
der  Dampfdruck  wird  zu  gering.  Wird  andererseits  etwa  durch  Ve^ 
minderung  des  Raumes  etwas  von  dem  Dampf  verdichtet,  so  bildet  sich 
dadurch  eine  oberflachliche  Schicht  des  reinen  Losungsmittels  aus,  o&d 
der  Dampfdruck  wird  zu  hoch.  Von  G.  Tammann*)  ist  der  Einflus? 
dieser  beiden  Umstande  auf  Dampfdruckmessungen  sehr  dngehend  sts- 
diert  und  ins  klare  gesetzt  worden. 

^Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  1888.  *)  Wied.  32,  683.   1887. 


Dampfdrncke  fonliOsiingen. 


72i 


Die  Schwierigkeitea  der  statischen  Metboden  sind  gleicbfalls  von 
E.  BeckiDann^)  bei  seinen  Versuchen,  die  Molekulargewichtebestimmung 
ans  der  Dampfdrackverminderuog  methodisch  auszubilden,  in  auagiebig- 
ster  Weise  erprobt  worden,  so  dass  sie  ibn  zu  ganzlicher  Verwerfuog 
derselbeD  veranlasst  haben.  Nar  ein  baibstatisches  Ver£Bkbrep»  bei  dem 
dec  aas  dem  Luftgefaalt  stammende  Febler  durcb  die  Grosse  des  Dampf- 
raames  gemildert  wird,  und  die  oberfl&cblicbe  Konzeutrationsanderung 
dorch  Bewegifng  unschadlicb  gemacbt  werden  kann,  gab  einigermassea 
geuiigeDde  Resultate.  Ea  beruht  darauf,  dass  man  den  Drack  des 
Dampfee  nicbt  unmittelbar  misst,  sondern  ibn  aos  dem  Gewicbt  der 
ferduDsteten  Fliissigkeit  ermittelt  Das  Kolbcben  £  (Fig.  55)  wird  ntit 
itber  gefdllt  uod  genau  gewogen.  Alsdann  setzt  man  es  an  den  Scbliff 
B,  welcber  mit  einem  Kolben  A  yerbunden  ist,  in  welcbem  vor  dem 
Verracb  eine  am  Manometer  G  zu  messende  Luftleere  erzeugt  worden 
ist  Der  Kolben  braucht  nicbt  absolat  luftleer  za  sein;  es  geniigt  das 
partielle  Vakunm,  welcbes  eine  gnte  Wasserluftpnmpe  giebt.  Wobl  aber 
moss  die  iiachbleibende  Laft  jedesmal  genau  denselben  Druck  zeigen. 

Nach  Offnen  des  Hahnes  B  yerdunstet  eine  Atbermenge  a/  welcbe 
Ton  der  Temperatur  in  A  und  in  E  abbangt,  und  in  welcbe  man  durcb 
Zorack  wagen  des  Kolb- 
cbens  bestimmt  Wird 
hieranf  ein  zweiter 
iknlicher  Versncb  mit 
der  Loeang  ausgefiibrt, 
wobei  insbesondere 
die  Temperatur  des 
Kolbcbens  E  auf  O-OP 
dieselbe  sein  muss,  so 
findet  man  einen  klei- 
oeren  Gewicbtsverlust 
a'.  Da  die  Grossen  a 
Had  a'  unter  den  ge- 
laachten  Voraussetz- 
ongen  den  Drucken  p 

imd    p'    proportional  Fig.  55. 

sifid,  so  kann  man  sie 

in  die  S.  719  gegebene  Gleicbung  einsetzen  und  erbalt  m  = 
Eioige  MeesuDgen  gaben  folgende  Werte: 


sa 


a  — a 


»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  532.  1889. 
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a 

a 

» 

mw^ 

mber. 

Kampler 

1-5754 

15036 

785 

157 

152 

Anilin 

15754 

1.4786 

604 

87 

93 

Athylbenzoat 

1*5754 

14829 

926 

141 

150 

Die   beobacliteteu   Molekulargewichte  kommen   den   berechneten  geim- 
gend  nahe. 

Emeu  Cbergang  zn  den  dynaraischen  Mothoden  bildet  das  von 
luir  angegebene  nnd  S.  713  in  seiner  An wendong  auf  wasserige  Losnngeu 
besdiriebene  Ver&hren.  Da  in  der  organischen  Chemie,  welche  solcher 
Molekulargewiehtsbestimmnngen  am  meisten  bedarf,  wasserige  Losnngen 
nur  in  den  sehensten  Fallen  herstellbar  sind,  so  baben  Will  und  Bredig^) 
ein  Verfabren  fiir  alkoholiscfae  LSsungen  ansgearbeitet,  welches  sich 
▼on  dem  friiher  bescbriebenen  banptsachlich  dadurch  unterscheidet,  dass 
das  verdampfte  Losnngsmittel  nicht  durch  Absorption,  sondem  ans  dem 
Gewicbtsrerinst  der  Apparate  ermittelt  wird.  Die  dorch  einen  Aspira- 
tor bewegto  Luft  wurde  im  trockenen  Znstande  zuerst  durch  einen  mit 
dor  Losung  gefnlltea,  sodann  durch  einen  reinen  Alkohol  enthaltenden 
Kugelapparat  geleitet.  Der  Oewichtsverlust  des  ersten  Apparates  ent- 
spricht  dem  Dampfdruck  p',  der  des  zweiten  dem  Unterschiede  p  —  p'. 
Die  Formel  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  wird  somit 

sb] 

WO  b^  der  Gewichtsverlust  des  ersten,  b^  der  des  zweiten  Eugeiappa- 
rates  isA. 

Um  eine  voUstandige  Sattigung  der  Luft  mit  Alkoboldampf  zu  er- 
reichen,  waren  die  Kugelrohren  mit  je  9  Kugein  Tersehen.  Beide  be- 
fandea  sich  in  einem  grossen  Wasserbade,  dessen  Temperatar  durch 
einen  Riihrer  gleichformig  gehalten  wurde.  Die  Luft  wurde  so  durch- 
geleitet,  dass  etwa  1  Liter  in  der  Stunde  durch trat;  nach  24  Stundeu 
wurde  der  Versuch  unterbrochen. 

Die  nachstehende  Tabello  zeigt  einige  von  den  Ergebnisseu 

b,  b(  8  mbeob.      mber. 


Nitrobenzol 

2^840 

0>0684 

4-10 

1» 

128 

Acetemid 

06073 

0O525 

Mi 

58 

&» 

Benzoes&ure 

18815 

00731 

4.28 

107 

122 

Atroplo 

1*4670 

0-0270 

5-05 

275 

289 

Vanillio 

1*6895 

00312 

240 

180 

152 

Aucb  dies  Verfabren  erweist  sich  namenUich  mit  Riicksicbt  anf  die 
Einfiachheit  der  erforderlichen  Mittel  als  brauchbar  f&r  die  Zweckb  des 
Laboratoriums. 


»)  B.  22,  1084.  1889. 
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Fig.  56. 


9.  Die  8to€lMB€thod«  von  BeolraiMm.  Statt  die  xu  gleicheo  Tern- 
pentarea  gehorigeo  Dampfdrucke  zxn  bettimroen,  kann  man  offenbar 
aoch  die  zu  gleicheu  Dampfdracken  ge* 
liorigen  Temperatnren  ermittelD.  Keont 
tto  m  ubiigen  die  Dampfdmokkurve 
te  Lonmgsmittels,  so  ist  es  leicht,  den 
ZB  der  h5Iieren  Siedetemperatur  der 
Usong  gehorigen  Dampfdnick  des  Lo- 
suignDitttels  zu  berechnen;  und  man  bat 
viedemm  die  zur  Bestimmung  des  Mo- 
lekidargewichts  erforderlicben  Werte. 

Die  entsprecheiide  Recbnung  ist  ein- 
Ui  genug.  Die  Dampfdraokkurve  (Tgl 
fig.  56)  des  Losttngsmittels  sei  d  d,  in- 
tai  die  Temperatoren  als  Abscissen,  die 
Dnicke  als  Ordinaten  gerechnet  werden.  Man  kann  bei  den  in  Betracbt 
kommenden  geringen  Temperaturunterscbieden  das  entsprecbende  Stiick 
der  Kurre  als  eine  Gerade  betracbten  and  hat,  wenn  der  Siedepunkt 
dai  Losangsmittels  t^,  der  der  Loiung  t,  ist,  p'  gleich  dem  Atmospba- 
iCDdrack  b  nnd  P  =  b  +  j3(t2  — tj  zu  setzen,  wo  ^  die  Tangente  des 
Wiskek  ist^  welcben  die  DampfdruckkuiTo  an  der  in  Betracbt  kom* 
menden  Stelle,  d.  b.  bei  mittlerem  Atmospbarendruck  mit  der  Abscissen- 
uebildeL 

Um  ^  so  erfiabren,  giebt  es  mebrere  Mittel.  Ist  durcb  entsprecbende 
udsnrtttige  Untersucbungeo  die  Dampfdruckkurre  des  Losungsmittels 
Maant,  so  kann  man  aus  einer  Interpolationsformel  oder  aucb  aus  der 

grepkischen  Darstelinng   den  Wert   von  /S  ==  -r^  erbalten.    Oder  man 

oscht  bei  moglichst  Terscbiedenen  Barometerstanden,  welcbe  man  genau 
sisst,  Messnngen  der  entsprecbenden  Siedetemperaturen  und  erbalt  auf 

&«  Weise  aus  der  Formel  f^=--f^^^—^,   wenn  b'  und  b"  die  Baro- 

t  —  t 

BKterstandey  t'  und  t'"  die  Siedetemperaturen  sind,   gleichfalls  den  ge- 
ladrten  Wert 

Endlicb  kann  man,  worauf  zuerst  Arrhenius^)  bingewiesen  hat,  die 
Fofmel  der  mechanischen  W&rmetheorie 

dp_^ 

dt  ~vT 
benutzen,  welcbe  an  spaterer  Stelle  abgeleitet  werden  soil.    In  derselbea 


>)  Ztsehr.  f.  ph.  Cb.  4,  560.  1889. 
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bedeutet  q  die  latente  Dampfwarme,  ▼  das  Dampfvolum  and  T  die  ab- 
solute Siedetemperatur.   Ersetzt  man  y  aus  der  Gasgleichung  py=RT, 

sofolgt  iF  =  ^ 

Nun  ist,  wenn  man  moleknlare  Mengen  in  Betracht  zicht,  Rs:2al 
(vgl.  S.  240);  unter  q  ist  demgemass  auch  die  molekulare  Verdan* 
pfungswarme  zu  verstehen.     Es  ergiebt  sich  daher 

2T2' 
wonacb  ff  aus  der  latenten  Dampfwarme,  dem  Druck  und  der  Siedc* 
temperatur  in  absoluter  Zahlung  sicb  ableiten  lasst  Diese  Formel  kann 
indessen  nur  dann  voUig  ricbtige  Werte  geben,  wenn  die  Voraossetxang, 
unter  der  sie  abgeleitet  ist,  namlicb  dass  auf  den  Dampf  das  Gasgeeetz 
pY  =  RT  anwendbar  ist,  erfiillt  ist.  In  den  meisten  Fallen  ist  die 
Dicbte  des  Dampfes  grosser,  als  der  Formel  entspricht,  und  danD  ent- 
steben  entsprechende  Abweicbungen. 

t)ie  erste  Formel  -t^  =  -^  entbait  die  Voraussetzung  von  der  Giil- 

tigkeit  der  Gasgesetze  niobt;  die  Kenntnis  des  Volums  ▼  des  gesittigtet 
Dampfes  ist  aber  meist  scbwierig  zu  erlangen.  Die  Moglichkeit  einer 
Annaberungsrecbnung  gewabi*t  bier  die  von  Herwig  (S.  161)  aufgestetlte 
Beziehung. 

Die  grosste  Scbwierigkeit  des  Verfabrens  liegt  in  der  Temperatur* 
bestimmung.  Zunacbst  sind  die  anftretendeu  Temperatumnterschiede 
iiberhaupt  gering;  dieser  Umstand  kann  durcb  die  Anwendung  empfiid* 
licber-  lliermometer  unscbadlicb  gemacbt  werden.  Dann  aber  ist  die 
Temperatur  der  siedenden  Fliissigkeit  selbst,  und  nicbt  die  der  Dampfe 
zu  ermitteln,  und  man  weiss  seit  Rudbergs  Versucben,  wie  schwaDkeo^ 
unter  gewohnlicben  Verbaltnissen  die  Temperatur  einer  siedenden  Flib- 
sigkeit  ist  Es  riibrt  dies  daber,  dass  bei  der  Bildung  der  DampfUasei 
im  Inneren  einer  erwarmten  Fliissigkeit  neben  dem  ausseren  Dnid[  nock 
der  Kapillardruck  im  Inneren  der  Blase  (iberwunden  werden  muss,  vel- 
cber  bei  kleinen  Blasen  eine  sebr  bedeutende  Hobe  erreicbt  Desbli^ 
ist  das  Sieden  einer  Fliissigkeit  unter  gewobnlicben  Verbaltnissen  ein 
bestandiger  Wecbsel  zwiscben  Cberbitzung  und  plotzlicher  Dampfbil- 
dung,  welcher  Ton  entsprecbenden  Scbwankungen  der  Temperator  be> 
gleitet  ist. 

Diese  Scbwierigkeiten  sind  von  Beckmann  durcb  die  Anweodnn^' 
zweier  Mittel  vollig  iiberwunden  worden.  Zunacbst  wird  der  Siederer* 
zug  und    das  entsprecbende  „Stos9en*^  vermieden,  indem   in  deo  Bodes 
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des  Siedekolbchens   ein   kurzes  Stiick   atarken  Platindrahtes   mit  Hilfo 

fOQ  ^Scbmelzglas'*   eingesetzt   wird.     Entsprechend   der   viel   besseren 

Wanneleitung  des  Metalls  gebt  das  Sieden  ausscbliesslich  von  diesein 

IDS,  and  68  tritt  keinerlei  Stossen  ein.    Sodann  wird  aber  die  ortliche 

Ansbildung  von  Temperatur- 

Terachiedenheiten       dadorch 

verhinderty   dass    der   Boden 

des  Siedekolbcbens  mit  einer 

mehrere     Centimeter    hoben 

Sehicbt     von     grobkornigem 

Material,  Glasperlen  oderTa- 

riergranaten,  bedeckt  ist.    In- 

dem  die  entwickelten  Dampf- 

blasen  diese  Schicht  durch- 

streicben,    gleicben    sie   ihre 

Temperatnr  so  wirksam  mit 

der  der  Fliissigkeit  aus,  dass 

ein  in  eine  unter  diesen  Um- 

standen  siedende  Fliissigkeit 

tsQchendes  Thermometer  fein- 

ster  Art  keine  Schwankungen 

der  Temperatnr  mehr  erken- 

oen  lasst 

Der  anf  Gnindlage  die- 
nr  Erfahmngen  konstmierte 
Apparat  ist  beistehend  abge- 
Uldet  A  ist  das  Siedekolb- 
chen,  welcbes  am  Boden  mit 
der  Siedeerleicbtemng  s  ver- 
iehen  ist  und  in  drei  Halse 
tnslanft  Der  erste  nimmt  das 
Thermometer  auf,  der  mitt- 
lere  B  wird  mit  einem  Riick- 
flosskiiUer  versehen,  und  der 
Ic^  C  endlicb  dient  zum 
Einwerfen  der  Substanz.  Ein  Versuch  wird  ausgefiihrt,  indem  man  zu- 
oicbst  das  Kolbcben  mit  dem  trockenen  Fiillmaterial  und  alsdann  mit 
eber  gewogenen  Menge  des  Losungsmittels  bescbickt  und  nach  Anbrin- 
gUQg  des  Thermometers  und  Kiiblers  die  Fliissigkeit  mittels  einer  pas- 
^d  eingestellten    Flamme   in   ruhigem  Sieden   erb^It.     Hat   sich  das 
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Thermometer  eiogestellt,  so  wird  der  Stand  desselben  abgelesea  imd 
alsbald  durch  o  eine  gewogene  Menge  de8  zu  untersnohenden  Stoffes 
eingebracht.  Die  Temperatur  beginnt  rasch  zu  steigen  und  erreicht  meist 
nach  6  bis  10  Minuten  ihren  hochsten,  femerhin  unverandert  bleiben* 
den  Wert. 

Die  Berechnung  der  Versuche  gestaltet  sich  am  einfachsten,  venn 
man  nicbt  erst  auf  die  Drucke  zuriickgeht,  sondem  unmittelbar  die  den 
Druckanderungen    proportionalen   Temperatur&nderungen    in   Rechnniig 

zieht    Aus  der  Formel  — — —  =  -vj— —  ergiebt  sich  fiir  eine  Losung  von 

p  N+n      ®  ^ 

einer  Molekel  des  Sto£fes  in  100  Molekeln  der  Liosung  eine  Anderung 
des  Druckes  um  den  hundertsten  Teil  seines  Wertes,  also  bei  mittlerem 
Atmosph&rendruck  um  76  cm.  Der  hundertfache  Wert  des  Temperatnr- 
unterschiedes,  welcher  diesem  Druckunterschiede  entspricht.  mag  als 
molekulare  Siedepunktserhohnng  bezeichnet  werden.  Dieser  Wert 
ergiebt  sich  z.  B.  fnr  Ather  zu  2844,  d.  h.  eine  Molekel  eines  fremden 
Stoffee,  gelost  in  99  Molekeln  Ather,  erhoht  die  Siedetemperatur  des- 
selben  um  0-2844^  Bezeichnet  man  die  molekulare  Siedepunktseriioh- 
uug  mit  S,  so  ergiebt  sich  das  unbekannte  Molekulargewicht  eines  Stoffes, 
von  dem  gOramm  in  einem  Molekulargewicht  oder  74  g  Atiier  gelost 
sindy  aus  der  Formel 

wo  A  die  beobachtete  Siedepunktserhohnng  bedeutet  Auch  kann  man, 
was  die  Rechnung  ein  wenig  erleichtert,  die  Konstante  S  auf  100  g  des 
Losungsmittels,  statt  auf  das  Molekulargewicht  beziehen. 

Fur  die  Laboratoriumspraxis  ist  es  schliesslioh  am  nachstliegenden, 
durch  Ausfiibrung  eines  Versuchs  mit  einem  Stoffe  Ton  bekanntem  Mo- 
lekulargewicht die  Konstante  S  empirisch  zu  bestimmen. 

Um  ein  Beispiel  fiir  die  Anwendung  der  Methode  zu  geben»  seien 
die  Versuche  Beckmanns  zur  Bestimmung  der  Molekulargrosseu  von  Jod, 
Phosphor  und  SchwefeP)  in  Losungen  angefuhrt.  Eine  Losung  TOn 
1*065  g  Jod  in  30*14  g  Ather  ergab  eine  Siedepunktserhohnng  von 
0*296®.     Die  Menge  g,  welche  in  74  g  Ather  gelost  ist,  betragt  daher 

^^-r-rX74  und  das  Molekulargewicht  folgt,  da  S  =  28-44,  zu 
oU' 14 

ofi  AA     1-065  X  74  -, . 

"  =  ^^-^  30-14  X  0-296    ='^^^- 

Der  Formel  J^  entspricht  das  Molekulargewicht  254. 
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Ua  wcdter  die  Bercchnang  der  molekularen  Siedepu&ktoerhdtiuxig 
zo  zeigw,  aei  dmer  Wert  flir  SchwefelkohleBBtoff  bestimffit  Andrews 
bai  die  Veidftmfifixiiggwarme  fiir  1  g  Scsfkwefelkohletistoff  zu  86*72  cal., 

die  molekulare  somit  zu  65-93  caL    In  der  Formel  -~  =  ~^,   oder 
Alps  J  at        ^  1' 

dt=_.^  ist  1  =  273  +  46  =  319,  also  2X2  =  203622  und  dem- 

^^      P       dp 
nacfc  dt  =  30-90—.    Pur  eine  Molekel  des  gelosten  Stoflfes  auf  Hun- 

d      - ' 

dertist— =  5 — 2.--,^ —  =  0-01;    mn    somit  die  oben   definierte, 
p  p  N+n 

inodertmal  grossere  molekulare  Siedepunktserhohung   zu  erhalten,   ist 

-^=1  zu  setzen,  und  wir  haben  S  =  30-90. 
P 

Beckmann  fand  nun  far  eine  LSsung  von  14475  g  Phosphor  in 

M-65g  Schwefelkohlenstoff  die   Siedepunktserh&faung  0486<^.     Daraus 

folgt  wiedermn 

Der  ans  der  Dampfdichte  folgenden  Molekulargrosse  P^  entspricht  m  =  124; 
68  befindet  sich  also  der  Phosphor  in  Schwefelkohlenstofflosung  in  dem- 
selben  Molekularzustande,  wie  in  GasforuL 

Fur  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  ergeben  sich  Molekulargrossen, 
die  je  nach  der  Konzentration  sich  zwischen  245  und  314  bewegen. 
Der  fruher  allgemein  angenommenen  Formel  S^  entspricht  das  Mole- 
knlargewicht  192,  wahrend  die  oben  angegebenen  Zahlen  eher  der  For- 
mel S^  =  256  entsprechen.  Jedenfalls  wird  durch  diese  Versuche  be- 
statigt,  dass  die  grosse  Dichte  des  Schwefeldampfes  hei  Rotglut  nicht 
durch  eine  blosse  MAbweichung  yon  den  Gasgesetzen'^  (Tgl.  S.  168)  ver- 
anlasst  wird,  sondem  durch  die  Existeuz  von  zusammengesetzteren  Mo- 
lekeln.  Ob  deren  Formel,  wie  friiher  vermutet  wurde,  S^  ist,  oder  ob 
sie  S^  ist,  und  bereits  dicht  iiber  dem  Siedepunkt  der  Zerfall  beginnt, 
scheint  auch  durch  die  eben  erwahnten  Versuche  nicht  ganz  entschieden, 
wenn  aneh  letzteres  wahrscfaeinlicher  ist 

10.  Thaoretisohe  Betraohtungen.  Die  ahnliche  Gestalt,  wekhe  die 
Gesetze  der  DampfdruckTorminderung  und  des  osmotiscben  Druckes  auf- 
weisen  (beide  Grossen  sind  der  Konzentration  proportional  und  fiir  aqui- 
molekulare  LSsungen  gleich),  regt  die  Frage  an,  ob  dieselben  nicht  in 
hnsalem  Zusammenhange  stehen.  Dies  ist  in  der  That  der  Fall,  wie 
Taa't  Hofi^)  zuerst  nachgewiesen  hat.  Statt  seines  auf  thermodynamiscbe 
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Fig.  58. 


BetrachtuDgen  gegriindeten  Beweises  soil  indesset  hier  eine  anschaa- 
lichere^  von  Arjfheniu^^)  mitgeteilte  Ableitung  eine  Stelle  finden. 

Wir  denken,  una  ein  Gefass  in  der  Fonn  eioes 
umgekehrten  Trichters  (Fig.  58),  welches  unten  mit- 
tels  einer  halbdurchlassigen  Wand  geschlossen  ist. 
'  Es  sei  mit  der  Losung  L  gefullt  und  stehe  ^n  einetn 
Gefass  F,  welches  das  reine  Losungsmittel  enthalt 
Das  Ganze  sei  mit  einer  Glocke  iiberdeckt,  unter 
welcher  ein  luftleerer  Raum  hergestellt  worden  ist 
Alsdann  wird  die  Losung  mit  der  ausseren 
Flussigkeit  im  Gleichgewicht  sein,  wenn  der  Dmck, 
welchen  die  Saule  h  G  ausUbt,  gleich  dem  osmotisdien 
Druck  ist.  Nun  verdampft  sowohl  die  Flussigkeit 
bei  G,  sowie  die  Losung  bei  h;  es  muss  auch  bei  h. 
der  Dampfdruck  der  Losung  gleich  dem  Druck  sein, 
welchen  der  Dampf  der  Fliissigkeit  an  derselben  Stelle 
besitzt.  Denn  ware  er  grosser  oder  kleiner,  so 
miisste  in  h  entweder  Fliissigkeit  verdampfen  oder  sich  niederschlageii; 
in  beiden  Fallen  wurde  sich  der  Druck  auf  die  halbdurchlassige  Wand 
andern,  und  Fliissigkeit  wiirde  aus-  oder  eintreten.  Dieser  Yorgang 
miisste  sich  ins  unendliche  wiederholen;  man  hatte  ein  perpetuum  mo- 
bile, was  unmoglich  ist. 

Der  Druck,  welchen  die  Dampfe  der  Fliissigkeit  F  bei  h  ausUben, 
ist  gleich  dem  Dampfdruck  des  Losungsmittels,  vermindert  um  das  6e- 
wicht  einer  Dampfsaule  von  der  Hohe  Gh.  Diesem  Drucke  muss  der 
Dampfdruck  der  Losung  gleich  sein. 

Wir  wollen  nun  die  Gesetze  des  osmotischen  Druckes  als  gegeben 
ansehen.  Die  Losung  enthalte  n  Molekeln  des  gelosten  Sto£fes  und 
N  Molekeln  des  Losungsmittels.  Dann  ist  der  osmotische  Druck,  welcher 
gleich  dem  Drucke  ist,  den  der  geloste  Stoff  ausiiben  wiirde,  wenn  er 
sich  in  dem  gegebenen  Raume  in  Gasform  befande,  durch  die  Gleichong 

pv  =  nRT  gegeben;  es  ist  also  p  = ,  wo  R  =  84700  und  T  die  ab- 
solute Temperatur  ist.  Um  v  zu  finden,  beachten  wir,  dass  die  N  Mole- 
keln des  Losungsmittels  das  Gewicfat  MN  haben,  wo  M  das  Molekular- 

gewicht  ist,  und   das  Volum einnehmen,  wo  s  das  spezifischo  Ge- 

wicht  des  Losungsmittels  ist.  Wir  erhalten  also  P=  w^t  *  ^^^  Hohe 
h  der  Losung,  welche  diesem  Druck  entspricht,  ist  durch  die  Gleichung 
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pshs'gegeben,  wo  8' das  spezifische  Gewicfat  derLosiing  ist.  Betrachten 

vir  80  Terdannte  Losangen,  dass  ifar  spezifiscfaes  Gewicht  von  dem  des 

Losnogsmittels  ntcht  wesentlich  abweicht,  so  ist  s'  durch  s  zu  ersetzen, 

nRT 
md  wir  finden  h  =    ^^-    Da  MN  gleich  dem  Gewicbt  des  Losungs* 

MJN 

mittels  ist,  in  welchem  n  Molekulargewichte  des  gelosten  Stoffes  enit- 
halten  sind,  so  lasst  sich  der  Satz  aussprechen:  Die  osmotisohe  Steig- 
bohe  ist  bei  Losungen  yon  gleichem  Gewicbtsgebalt  abbangig  von  der 
Xator  des  Losungsmittels. 

Dm  den  Druck,  welchen  eine  Dampfsaule  von  der  Hohe  b  ausiibt, 
ist  wan,  wie  oben  bewiesen  wurde,  der  Dampfdnick  T  der  Losung  kleiner, 
als  der  des  Losungsmittels.  Sei  letzterer  f,  so  ist  f'=  f — bd,  wo  d 
die  Dichte  des  Dampfes  bedeutet.  Diese  ergiebt  sich  gleichfalls  aus 
der  Formel  pv  =  RT;  p,  der  Druok  des  Dampfes,  ist  gleich  f,  and  d 
ist,  da  die  Formel   sich  auf  je  ein  Molekulargewicht  Dampf  beziebt, 

gleich  dem  Gewicbt  M,  dividiert  durch  das  Volum  v,  also  d  =  — .  Da- 

dorch  erhalten  wir  d  ==  ^t^. 

Setzen  wir  nun  schliesslicb  in  die  Gloichung  f'=  f — hd  die  Werte 
,      nRT       .,       fM     .  4.,,^'       4r/i       ^\    A      f— f'        " 

MN  RT  ®^"'  ®^      *^       "^     V        N/  ~r~  ^  N 

4         4' 

AbErgebnis  der  Versuche  von  Raoult  war  oben  die  Formel  — ^ —  =  z^-. — 

I  M  +n 

Sefiinden  worden.  Der  Unterschied  riihrt  daher,  dass  jene  Versuche  au 
I^sQDgen  von  endlicher  Konzentration  ausgefiihrt  worden  siud,  wahrend 
die  Rechnungen  fur  unbegrenzt  kleine  Konzentration  gelten;  wird  in  der 
That  n  sehr  klein  gegen  N^  so  geben  beide  Formeln  gleiche  Resultate. 
11.  Bndliohe  Konzentrationen.  Ist  der  Gehalt  der  betrachteten 
l^og  nicht  sehr  klein,  so  werden  die  osmotischen  Steighohen  sehr 
hedeatend.  In  einer  „nonnalen"  Losung,  welcbe  ein  Grammmolekular- 
pwicht  im  Liter  entbalt,  betragt  der  Drnck  etwa  22  Atmospharen  und 
h^ngt  eine  Steighohe  von  m^br  als  220  Metern.  Fiir  solche  Hohen 
ist  der  Druck  des  Dampfes  nicht  mehr  einfach  gleich  hd  zu  setzen, 
Httdem  es  ist  die  Dichte  d  als  veranderlich  mit  der  Hohe  anzusehen. 
Vhr  haben  somit  rfp  =  d .  rfh  zu  setzen  und  von  0  bis  h  zu  integrieren. 

Wird  d  =  —  durch  den  Wert  —  =:  =r^  ersetzt,  so  folgt  -^j-  —  =  dh 
V  V       RT  "     M    p 

RT    n 

Oder,  integriert  h  =  -tf-I— i  wo  po  den  Druck  fur  h  =  0,  d.  h.  in  Ni- 

»1     Ph 
veaa  der  ausseren  Fliissigkeit,  Ph  denselben  in  der  Hohe  h  des  Osmo- 
meters  bedeutet.    Ersterer   ist   der  Dampfdnick  f  des  Losungsmittels, 


730  IV.  LOsnngen. 

letzterer  der  Dampfdruck  f  der  Lofiung.    Fiihren  wir  in  die  Gleidmng 

nRT 

welche  die  Hohe  der  Fliissigkeitssaule  1i  =  xtxt   ai^gi^bt,    diesen   Weri 

MiN 

von  h  ein,  so  folgt  l-yss^. 

f                          /         f— f\ 
Schreiben   wir   1  -^  in  der  Form  1  (  1  H ^~]  nnd  beachten,  dass  f — t 

klein  gegen  f   ist,   80   lasst  sich  der  Logarithmus  in  eine  Reihe  ent 
wickelD. 


1 


('H-^)=¥-*(¥)*+- 


Oder,  wenn  man  beim  ersten  Gliede  abbricbt 

f— f_n 
f    ~N' 
welcber  Ausdruck  sich  umformen  lasst  in 

f-f  _     n 
f     ~N  +  n' 
Cs  i>t  dies  die  empirische  Formel  von  Raoalt,  welche  bier  ibr«  theore 
tiscbe  Begriiudong  findet. 

Berechnet  man  nach  der  Formel  1^=^-    die    oben    mitgeteiltei 

MessuDgen  von  Raoult  (S.  718),  so  findet  man  bei  den  verdiinnterei 
Losungen  eine  aemlich  gate  Obereinstimmung,  die  konzentrierten  Lc 
sungen  weichen  dagegen  bedeutend  ab.  Beispielsweise  ergiebt  sich  iS 
die  Losungen  von  Terpentinol  in  Ather 


n 

1-P 

N 

P' 

0-0627 

0*0619 

0.1377 

0.1278 

0*8055 

0-2473 

0-5504 

0.391 

0-9194 

0-576 

1-8170 

0-865 

Ein  Anschluss  der  Formel  an  die  Erfahrang  ist  bei  konzentriertere 
Losungen,  fur  welche  die  bei  der  Ableitung  gemachten  Voraussetzunge 

nicht  mebr  gelten,  nicht  zu  erwarten.    Fiir  Losungen,  bei  denen  «t'<0' 

ist,  giebt  sie  indessen  genanere  Resultate,  als  die  Formel  von  Raou} 
und  sollte,  da  die  Rechnung  einfach  genug  ist,  an  Stelle  der  letitere 
angewendet  wcrden. 
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12.  SalildsuigeiL  Versucht  man,  die  Geeetze,  welcihe  sich  fiir  die 
LSsQugen  indifferenter  Stoffe  in  venohiedeneQ  LfOSungsmitteln  eif^eben 
luibeD,  auf  Salzlosangen  in  Wasser  anzawenden,  so  treffen  sie  nicht  zu. 
Statt  da8S  eine  Losung  von  der  Zasammensetzung  KCl  + 100  H^O  eine 
Dampfdruckvenninderung  von  0-01  aufweist,  wie  es  das  Gesetz  yerlangt, 
betragt  die  Verminderong  etwa  das  Doppelte.  Weiter  nocb  gehen  die 
Abweichnngen  von  Salzen  Tom  Typos  des  Ghlorbarynms,  wie  man  aus 
deo  Zahlen  anf  S.  710  entnehmen  kann.  Derartige  Abweichnngen  sind 
nicht  eine  Eigentiimlichkeit  aller  wasseiigen  Losnngen.  Denn  Losongen 
indifferenter  Stofife  wie  Harnstoff  in  Wasser  zeigen  normale  Emiedri- 
gungen;  Walker  fand  fur  GONsH^  +  lOOHK)  00091  statt  0010,  und 
aocb  Raonlt  hat  rich  von  dem  gesetzmassigen  Verhalten  wasseriger 
Losongen  indifferenter  Stoffe  iiberzeugt  (S.  716). 

Ebenso  sind  diese  Abweichnngen  nicht  eine  stete  Eigentiimlichkeit 
der  SalzlosoDgen.  Lost  man  die  Sake  in  Alkohol  auf,  so  verhalten  sie 
sich  wie  alle  anderen  Stoffe  nnd  geben  normale  Dampfdmckverminde- 
nmgttL  Dieser  Fall  ist  von  Raoult^)  besonders  untersuoht  worden,  und 
er  giebt  folgende  Tabelle: 

NaClO*  0.0098 

KC«0»H»  0.0100 

C*fl»0Na.8C«H«0  O-OIOS 

LiC1.5C«H«0  0-0104 

LiBr.5C«H«0  00104 

KSCN  0.0105 

CaN«0«  0.0099 

CaCl*.3C«H«0  00099 

HgC*N*  0.0110 

C*«H"0  00106 

C«H»N»0'  0.0103 

C«H»NO*  00097 

C»H»«0»  0.0097 

C»H»»0*  0.0094 

C"H"N  0-0100 

C"H»  0.0091 

In  letzter  Reihe  stehen  die  molekularen  Dampfdruckerniedrigungen  fur 
das  Verhaltnis  der  Molekeln  1 :  100;  sie  weichen  nach  beiden  Seiten 
am  nicht  allzu  grosse  Betrage  vom  theoretischen  Wert  0*0100  ab,  und 
insbesondere  verhalteu  sich  die  Salze  in  keiner  Weise  anders,  als  die 
i;egen  Ende  der  Tabelle  verzeichneten  organischen  Verbindungen. 

Die  fragliche  Eigentiimlichkeit  ist  somit  auf  wasserige  Lo- 
snngen Ton  Salzen  (denen  nocb  die  starken  Sauren  und  Basen 


Natriomperchlorat 

Ealiumacetat 

Natriam&thylat 

Chlorlithium 

Bromlithiam 

Rhodankaliam 

Oalchimnltrat 

Chlorcalcium 

Cyaoqoecksilber 

Thymol 

Pikrins&ure 

Nitrobenzol 

Athylsalicylat 

Athylbenzoat 

Dipbenylamio 

Naphtalin 


*)  C.  r.  107,  422.    1888. 
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binzuzuftigen  sind)  beschrankt.  Das  Verbalten  dieser  Stoffe  isi 
80,  als  wenn  die  Losungen  statt  der  ihrer  Formel  entspreobenden  An- 
zabl  von  Molekeln  des  gelosten  Stoffes  eine  bedentend  grossere  ent- 
bielten,  d.  b.  als  wenn  die  fraglioben  Stoffe  in  kleinere  Mo- 
lekeln zerfallen  waren. 

Die  Losuogen,  welcbe  diese  Abweicbungen  von  den  Dampfdrock- 
gesetzen  zeigen,  besitzen  nocb  eine  andere  charakteristische  Eigenttim- 
lichkeit,  sie,  und  nur  sie,  sind  gate  Loiter  des  galvaniscben  Stromes, 
und  zwar  sind  sie  elektrolytiscbe  Leiter  oder  solcbe,  in  welcben  die 
Bewegnng  der  Elektrizitat  an  die  Bewegung  ponderabler  Teilchen,  der 
I  on  en,  gebanden  ist  Unter  lonen  verstebt  man  die  Bestandteile  der 
Salze,  Sauren  und  Basen,  namlicb  einerseits  die  Metalle,  die  metall- 
S,bnlicben  Radikale,  wie  NHS  und  den  Wasserstoff,  andererseits  die 
Halogene,  die  Saureradikale,  wie  NO^  oder  SOS  und  das  HydroxyL 
Die  positive  Elektrizitat  wandert  mit  den  erstgenannten  oder  positiven, 
die  negative  mit  den  zweitgenannten  oder  negativen  lonen. 

H&lt  man  diese  Verbaltnisse  (die  weiter  unten  genauer  auseinander- 
gesetzt  werden  soUen)  mit  den  oben  erorterten  der  Abweichung  von 
den  Dampfdruckgesetzen  zusammen,  so  wird  man  zn  der  Vermutung 
gefubrt,  dass  in  wasserigen  Losungen  die  fraglicben  Stoffe,  die 
Elektrolyte,  bereits  zum  grossten  Toil  in  ihrc  lonen  getrennt 
sind.  Dieser  Scbluss,  welcher  zwar  in  eiiiigem  Gegensatz  mit  den  bis- 
her  iiblichen  Anscbauungen,  in  grosster  Cbereinstimmung  aber  mit 
einer  ganz  uugemein  grossen  Anzahl  von  Thatsacben  stebt,  ist  znerst 
von  S.  Arrbenius^)  gezogen  worden. 

Die  Verbaltnisse  liegen  in  diesem  Falle  abnlich  wie  in  dem  friibei 
ausfubrlicb  erorterten  der  ^^abnormen  Dampfdicbten*'  (S.  194).  Dieselbe 
Scbwierigkeit,  welcbe  damals  die  Cbemiker  empfanden,  im  Dampfe  des 
Salmiaks,  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  unverbunden  nebeneinandei 
anzunebmen,  stellt  sich  gegenwartig  der  Annabme  des  Nebeneinander- 
seins  von  z.  B.  Cblor  und  Kalium  iu  Cblorkaliamlosungen  entg^eii 
Es  soil  an  dieser  Stelle  noch  nicbt  auf  eine  Erorterung  dieser  Schwie- 
rigkeiten,  die  sicb  als  irrtiimlicbe  berausstellen,  eingegangen  werden; 
wir  konnen  uns  zunacbst  mit  dem  bypotbetiscben  Ausdrucke  begniigeD, 
dass  die  wasserigen  Losungen  der  Elektrolyte  sich  verbalten,  als  weon 
sie  in  ibre  lonen  zerfallen  waren. 

Aus  dem  Vergleicb  der  tbatsacblicb  zu  beobachtenden  Dampf- 
druckverminderung  mit  der  tbeoretiscb  unter  der  Yoraussetsung  einec 


')  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  1,  631.  1887. 
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im?eraQderten  molekularen  Bestaudes  za  berechnenden  konnte  man  das 
Ma88  des  Zerfalles  leicht  berechnen.  Indessen  sind,  wie  oben  erortert, 
die  Messungen  der  Dampfdruckvermindening  nocb  wenig  genau.  Wir 
werdeu  weiter  unten  weit  genauere  Mittel  kennen  lernen,  durch  welcLe 
wir  za  zuverlassigeren  Zahlen  gelangeu  konnen,  und  verscbieben  dem- 
gemass  derartige  Rechnungen  bis  dahin. 

Indessen  sollen  als  Gnindlage  weiterer  Erorterungen  nocb  die  Er- 
gebnisse  einer  sebr  ausgedebnten  Messungsreibe  von  G.Tammann^)  iiber 
die  Dampfdracke  zabkeicber  Salzlosungen  von  100^  bier  mitgeteilt  wer- 
den.  Die  Metbode  bestand  darin,  dass  mit  der  Losung  ein  einseitig 
geeehlossenes  U-Bobr  bescbiokt  wurde,  welches  in  seinem  Bage  mit 
Qaecksilber  abgescblossen  war,  and  dessen  offenes  Ende  mit  einem  Ma* 
nometer  and  einer  Luftpumpe  in  Verbindung  stand.  Das  U-Robr  wurde 
im  Dampf  siedenden  Wassers  erhitzt,  and  es  warde  der  Unterdrack  bo- 
Uimmt,  welcber  erforderlicb  war»  urn  die  Dampf  bildung  bei  dieser  Tem- 
poatar  za  ermoglicben.  Die  Werte  4er  nacbstebenden  Tabelle  geben 
die  Dampfdrackverminderangen  in  Millimetem,  welcbe  darcb  Aaflosen 
Ton  n  Molekalargewicbten  (iii  Grammeh)  Salz  in  1000  g  Wasser  bervor- 
gebracbt  werden. 


n-0.5    1 

2 

8 

4 

6 

6 

8 

10 

1.  KCl 

122 

24-4 

48.8 

74.1 

100-9 

128-5 

1522 

— 

— 

2.K8CN 

10-8 

228 

48-8 

760 

100^ 

128-5 

1528 

200.2 

241.0 

3.KBr 

120 

24*2 

50.8 

765 

105.5 

132.8 

160-0 

r— 

— 

4KJ 

125 

25-3 

52-2 

826 

112-2 

1415 

1718 

2255 

27^.5 

&.KF1 

10-6 

22.3 

46.0 

75.0 

106.0 

1365 

166-8 

233.0 

—  . 

6.  KaCl 

123 

252 

521 

80.0 

111.0 

1480 

176-5 

— 

— 

7.  NaSCN 

11*6 

24.6 

56.7 

89.2 

1220 

1562 

1950 

256.2 

314.0 

8.  NaBr 

12^ 

25.9 

57.0 

89.2 

124*2 

1595 

197-5 

268.0 

—  . 

9.  NaJ 

12-1 

256 

60.2 

99.5 

1367 

1775 

221-0 

8OI.5 

370.0 

laKaFI 

11-4 

23.0 

— 

-- 

— 

.  — 

— 

— 

— 

IL  Kfl*Cl 

120 

23.7 

45.1 

69.3 

94.2 

1185 

138-2 

1790 

213-8 

12.NH*SCN 

10.8 

220 

46.0 

68.6 

93-0 

1175 

140-0 

179-5 

218.0 

13.  NH*Br 

11-9 

23.9 

48.8 

741 

99.4 

1215 

145.5 

190-2 

228.5 

liKB*J 

126 

25.1 

49.8 

785 

1045 

1823 

1560 

200.0 

243-5 

15.LiCl 

121 

255 

571 

95-0 

1325 

1755 

219.5 

311.5 

393.5 

16.  LiBr 

12-2 

26-2 

600 

97.0 

1400 

1863 

2415 

341.5 

4380 

17.  m 

186 

28.6 

64.7 

1052 

1545 

2060 

2640 

357-0 

445-0 

18.  RbCl 

122 

246 

50.0 

76.5 

101.0 

128.5 

1560 

203.5 

247-0 

19-  KNO» 

IM 

228 

44.8 

670 

90.0 

1105 

130.7 

167.0 

198-8 

20.  KKO» 

103 

211 

401 

57.6 

74.5 

88-2 

1021 

126.3 

148-0 

21.  KC10» 

10-6 

216 

42.8 

62.1 

800 

^  — 

-_- 

— 

— 

22.  KCIO* 

11*5 

22^ 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 
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28.  KBrO' 

24.  KHSO* 

25.  N»NO« 

26.  NaNO* 

27.  NaClO* 

28.  N»BrO» 

29.  NaHSO^ 

30.  C«HK).SO»Na 

31.  NH*NO« 

32.  NH*.HSO* 
38.  NH«BF1« 
84.  LiNO» 
36.  LiHSO« 

36.  RbNO» 

37.  RbHSO* 

38.  HCO*K 
89.  CH»CO«K 

40.  C«H*CO«K 

41.  OH'CO'K 

42.  i-C«H'CO«K 

43.  CH»CO«K 

44.  C*H*CO«K 

45.  HCO«Na 

46.  CH»CO«Na 

47.  C»flH3(raa 

48.  C«H'CO«Na 

49.  i.C»fl'00«Na 
60.  C*H»CCWa 

51.  C«H*CO«Na 

52.  NHH)HC1 
58.  N(CH*)«C1 
54.  N(CH^C1 
56.  N(CHVH"C1 

56.  N(CH»)H»C1 

57.  N(C*H»)»HC1 

58.  V(CmfEH}l 

59.  N(C*H'»)H»C1 

60.  CN"H*C1 

61.  N(C«H»)H»C1 

62.  N(C«H*)H»NO» 

63.  LiOH 

64.  KOH 

65.  NaOH 

66.  Ba<;OH)* 

67.  H*SO* 

68.  H'AsO* 

69.  H»PO* 


IV.  LMtiageD. 

n  — 6-0    128  4  5  6  8  10 

10-9  224  45-0  —         -  —  —  —  - 

10-9  21-9  48-3  663    85-6  107-8  129-2  1700  ~ 

11-6  24-4  500  750    982  1225  146-5  189-0  226-2 

106  226  46-2  681    908  1115  181-7  1678  198-8 

10-5  280  484  78-5    98-5  128-8  147-5  196«  2285 

12-1  250  64-1  81-8  106-8  186-0  _  -.  -. 

10-9  221  47-3  75-0  100-2  126-1  148-&  1897  281-4 

11-8  22-6  49-8  75-6  104-6  ^  —  —  — 

12-8  22-0  42-1  62-7    829  103-8  121-U  162-2  180-0 

11-5  22-0  46-8  71-0    94-5  1180  1390  181-2  218^ 

10-5  22-2  45-0  670    98-6  _  —  -  - 

12-2  26-9  66-7  88-9  122-2  166-1  188-0  2684  809-2 

128  270  57-0  93-0  180-0  168-0  —  —  — 

109  22-1  42-1  58-2    738  89-2  —  _  - 

10-9  219  430  63-6    83-8  1040  ^  —  - 

116  23-6  59-0  77-6  104-2  1320  160-0  210-0  266-0 

124  240  54-6  86-0  119-0  162-0  186-2  250-0  807-0 

12-8  24-0  53-0  84-8  116-8  148^  181-0  234-0  2884 

124  240  64-4  84-0  113-4  141-0  169-0  219-0  266-0 

12-2  24-0  52-2  80-4  110-0  1390  167-4  218-0  266-0 

11-5  22-0  49-6  74-4    99-8  122-4  145-6  190-0  2806 

122  22-0  48-2  724    960  1188  142-0  —  — 

12-9  24-1  48-2  77-6  102-2  1278  1520  198-0  289-4 

116  26-0  52-0  83^  1134  148-0  178-0  2270  978-0 

10-9  22-6  46-2  71-4    974  122-2  146-0  189-0  282-0 

12-6  26-0  68-0  81-6  108-2  131-0  163-6  1930  280-0 

11-8  24^  52-0  81-6  1084  1884  158-0  2004  287^ 

114  24-0  51-0  78-8    96-0  114-8  132-0  164-0  199-0 

11-2  28-0  442  66-0    860  108-0  —  —  _ 

11-2  22-0  46-0  69-0    90-0  1106  —  —  _ 

111  22-0  49-0  76-2  1061  184-9  168-6  219-8  276-2 

70---.-.-.  —  —  -  - 

9-6  19-5  41-8  65-0    91-8  116-3  142-0  186-8  880-3 

94  20-0  430  68-4    92-0  114-3  1370  1800  2180 

6.5—  —  —       —  —  —  ^  — 

7.9      «._--_-.--_-.  _ 

9-9  168  39-0  62-7    86-0  1079  1291  —  — 

11-6  22-2  42-0  61-8    809  99-5  118-0  162-0  186H> 

10-6  204  39-0  57-0    73-8  886  101-0  —  — 

9*9  18-6  84-8  48-6    6O0  71-5  824  102-8  — 

15-9  37.4  78-1  —       —  —  —  -  — 

150  29  5  64-0  99-2  14O0  181-8  228-0  309-5  887-8 

118  22-8  48-2  77-8  107-5  139.1  172-5  248-8  S14-0 

12-3  22-6  39-0  —       —  —  —  —  — 

12  9  26-6  62-8  104-0  148-0  1984  247-0  348-2  — 

7.3  15-0  302  464    649  —  —  —  _ 

6-6  140  28-6  45-2    62-0  81-6  103-0  146-9  189-5 
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ii-»5^    12         3         4           5  6  8  10 

7aH»B0»  6-0  128  aSl    38-0  61^       —  —  —  _ 

71.  CHH)H.0O«H  70  14-0  265    89^2  KM)       —  —  ~  - 

7S.  C^OH).00*H  6*5  124  240    348  44-7      5&0  65-6  88^  110^ 

78.  C*H^CO»H)•  62  124  248    867  48.5      59-7  712  94-1  — 

74  C*H'OH(CO*H)*  66  13-5  27-4    44*0  59*7      75-8  916  124-9  166-5 

75.  C*H^OH)\CO*H)*  6-9  14-8  30^    47-7  66*8  86-4  1031  135-0  167-8 

76.  |[C^*(OH)»(00«H)*l«7.8  15-4  32-3    488  66-9  86-5  106-2  1510  - 

77.  C'H^OHXCO«H)»  79  15-0  81-8    60-0  711      928  —  —  - 

78.  K«WO*  13.9  83-0  76-0  128.8  175-4  226-4  —  —  — 

79.  K*M«0*  14-1  31-6  700  1176  1646  218-0  —  —  — 

80.  KHM)*  16.^  295  6aO    -  —          -  -  -  — 

81.  K«30^  187  267      —     —  —          ..—  -.-. 

82.  K«S^«  121  24-0  46-0    ■-  —          —  —  —  — 

83.  E'SH)*  13-7  26-0  88-5  88-0  118-8  144-6  175-5  285-0  — 
S4.  EHX>*  144  810  68-3  105-5  152-0  209-0  258-5  350-0  — 
85.K*Fe(CN)»  16-6  870  ^  —  —  -  -  —  _ 
8S.  N»»WO*  14-8  83-6  71-6  115.7  162-6  —  —  -.  — 
87.  Na>MoO«  16-6  832  70-8  119-0  169-2  216-0  —  —  — 
«.  NaKJrO*  14-5  80-0  658  106-0  146-0       -  ~  —  ^ 

89.  N»«80^  12-6  25-0  48>9    74-2       ^         -  —  _  — 

90.  Na^^O*  135  29-5  635  100-5       ———  —  — 

a.  N»«8«0»  14-1  295  62*1    970  137-0  1777  2156  2780  — 

a.NaKX)*  14-3  27-8  53-5    80-2  1110       —  —  —  — 

98.  Na»WH)"  12-1  20-8  618  1065       —         ^  ^  ^  __ 

9iNa«BH)'  20-7  33-8  540     —         —         ——  —  - 

9a.(NH*)«S0*  11-0  24-0  465    69-5  930  117-0  1418  —  — 

96.  (NH*)«S*0»  13-2  28-2  59-0    91-0  1200       —  —  —  — 

17.  (NH*)«SiFl»  115  26-0  445     —         —         ——  —  — 

«L  Li«CfO*  164  32-6  74-0  120-0  171 0       -  —  —  — 

».  Li«SO*  13-3  281  568    890       —        —  —  —  - 

100.  Li«8«0«  154  36-5  910  158-0  225-0       —  —  —  — 

101.  Li«8iFl«  15-4  840  70-0  1060       —         —  -  —  — 
101  Rb'SO^  14-6  28-3  578    868       —         -  —  —  — 
1«l(W*K*  13-9  288  59.8    942  1810       —  —  —  — 

lot  CH^CO«K)«  134  —      —        —        —         —  —  —  — 

10&.  OH^KcSMW  271  ----         —  —  -  - 

m,  C*H*{CO«K)»  16-7  360  805  180-1  1809  280-5  —  —  — 

107. 0^*(CO«Na)»  16-7  845  76-2  122-5  166.6       —  —  —  — 

1Q8.  C«HM)«CC0«)«  14-6  29-5  60-1    92-0  126-0  157-9  188-0  —  — 

100.  C*H^«(CO«Na)>  14-7  28-7  680    88-0  110-0  1320  158-0  —  — 

110.  C»H*OH(00»K)«  16 9  37-9  89-7  140-5  206-4  2682  —  —  — 

IIL  C»HH)H(CO«Na)»  16-2  35-7  76-0  1»2  _         —  —  -  - 

m.  KH«PO*  102  195  333    47-8  605      78-1  85-2  —  — 

111KH«A80*  109  200  372    54-0  695      —  —  —  — 

lli.NaH«PO*  105  20-0  365    517  66-8      820  965  126-7  1571 

llfiLNaH'AsO^  113  20-6  88-8    57-0  74-9      92-8  —  —  — 

116.Ha*HP0*  12-1  235  430    60-0  787      99-8  122-1  —  — 
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117. 
118. 
119, 
120. 
121. 
122. 
123. 
124. 
125. 
126. 
127. 
128. 
129. 
130. 
131. 
132. 
133. 
134. 
135. 
136. 
137. 
138. 
139. 
140. 
141. 
142. 
143. 
144. 
145. 
146. 
147. 
148. 
149. 
150. 
151. 
152. 
153. 
154; 
155. 
156. 
157. 
158. 
159. 
160. 
161. 
162. 
163. 


17.  LAsungen. 

n  — 0*5  1  2  3  4  5          6          8        10 

Na*HA80*  14-3  26-5  50-7  75-8  —        —        —        —       - 

Na'PO*  166  300  525  —  _        _        _        ^       _ 

Na*P*0'  132  220  —  —  -,-_—- 

(NaPO»)»  171  86-5  —  —  —        —        —        —       _ 

(NaPO»)«  11-6  —  —  —  —        —        -^—       -. 

AlCl*  22-5  61-0  79-0  3180  —        —        —        —       - 

CeCP  21-6  52-8  137-0  2290  -        —        _._- 

BeBr*  17-8  46^  125-2  227-5  829-0      —     .   —        —       - 

BeCl»  174  43-2  1105  1956  291-1    3687     —        —       - 

BeN*0«  165  —  -.-  ______ 

MgBr>  17-9  44-0  115.8  205-3  298-5      —        —        —       - 

MgCl*  16-8  39-0  100-5  183-8  277-0    377-0     —        —       - 

MgN*0«  17-6  42-0  101-0  174-8  —        —        —        —-. 

CaBr*  17-7  44-2  105-8  191-0  283-3    368-6     —        —       - 

CaCl«  17-0  39-8  95-3  166-6  2416    319-6     —        —       - 

CaN*0«  164  848  74-6  1893  161-7    2054     —        —       - 

SrBr*  178  42-0  101-1  1790  267-0      —        —        —       - 

SrCl»  16-8  38-8  91-4  156-8  223-8    281-5     —        —       - 

SrN«0«  15-8  31-0  64-0  97-4  131-4      —        —        —        - 

BaBr«  16-8  38-8  914  150^  204-7      —        —        —        — 

BaCl*  16-4  36-7  77-6  —  —        —        —        _     .  ^ 

BaCl*0«  158  333  70-5  108-2  —        -.        —        —_ 

BaN«0«  13-6  27-0  —  —  —        —        —        —       _ 

Ba(BFi*)«  175  _  —  —  _--___ 

CC«H»SO«)»Ba  14-2  _^—  _        —        _        —       -. 

lC«H»O.SO»)»Ba    14-5  —  —  —  _        —        —        «._ 

(CH'COVBa  14-6—  —  —  —        —        -___ 

^C«H»CO*)»Ba  139  —  —  —  —--.«._ 

(C«H*CO«)«Ca  138  —  —  —  —__«__ 

(C«H»OCO«)«Ca  104—  —  —  —        —        —        _- 

NiCl*  16-1  87-0  867  147-0  212-8      —        —        —        _ 

NiN*0«  161  373  91-3  1562  236.0      —        -.        —        - 

CoCl*  160  34-8  83-0  136-0  186-4      —        —        —        _ 

CoN*0«  173  392  89-0  162-0  218-7    282-0  332-0       -- 

MnCl*  15-0  34-0  760  122-3  167-0  209-0      —        —        - 

FeCl«  167  36-8  86-3  189-0  195-0   2472   298-0      — 

ZnCi*  9-2  18-7  462  76-0  1070   153-0   195-0      —        - 

ZnN*0«  .16-6  39-0  93-5  157-5  223-8      —        —        -.        - 

CdCl*  9-6  18-8  86-7  57-0  77-8     99-0      —        —        - 

CdBr*  8-6  17-8  36-7  65-7  80-0      —        -^        —       - 

CdJ«  7-6  14-8  33-6  627  —        —        ~        —       - 

CdN*0°  15-9  36-1  78-0  122-2  —        —        ^        —        - 

CdCl*0«  17-5  —  —  -  —        —        __-. 

UO*N«0«  184—  —  —  —        —        —        ^-. 

HgC«N»  64  12-1  —  —  —        —        —        _        - 

PbN*0«  12-3  23-5  450  63-0  —        —        —        —        - 

(CH»CO«;*Pb  8-0  14-1  23-3  38-0  41-8    60-2    59-3       -^ 
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n«V. 

1 

2 

3 

I6i.  Ca8*0« 

9-9 

23.0 

56.0 

1060 

leS.  SrSH)« 

72 

103 

47-0 

— 

166.  Ba8»0« 

6-6 

15.4 

34.4 

— 

167.  A1*(S0*)« 

128 

36.5 

— 

— 

]68.BeSO« 

5-3 

125 

275 

520 

169.  MgSO* 

6-5 

12-0 

245 

47.5 

170.  MgH«(SO*)« 

18-3 

460 

116.0 

— 

171.  FcSO* 

5-8 

107 

240 

42-4 

m.  CoSO* 

55 

10.7 

229 

455 

173.  NiSO* 

50 

10.2 

21.5 

— 

174.  ZnSO* 

4-9 

10.4 

21.5 

421 

175.  CdSO* 

4-1 

89 

181 

— 

176.  CuSO* 

60 

125 

277 

48.5 

177.  MnSO* 

6-0 

105 

21.0 

— 

m  U0*SO* 

41 

10.4 

23.2 

408 

179.  U0«H«(SO*)« 

12-3 

44.0 

109.0 

•    __ 

180.  A1«(80*)».(NH*)«S0* 

24.1 

56-0 

— 

— 

850        1230       1610 
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64.0  —  — 


Erkl&rung:  30,  PhenohalfosaureB  Natron  (wahrscheinlich  para);  41,  normal- 
bnttersanres  Kali;  42,  isobattersauresEali;  48  nnd  49,  die  entsprechenden  Natron- 
salze;  Glycols&ure:  72,  Milchs&ure:  73,  Bernsteins&are ;  74,  Apfels&ure;  75,  Wein- 
sSare;  76,  Traubens&nre;  77,  Citronens&ure ;  93  parawolframsaures  Natron;  104, 
ealoDsaares  Kali;  105,  Brechweinstein ;  106,  bemsteinsaures  Kali,  108  und  100, 
Tdmaares  Kali  und  Natron;  110,  111  citronensaures  Kali  und  Natron. 

13,  Dampfdmoke  von  Amal^amen.  Wenn  es  auch  bei  der  all- 
gemeinen  Giiltigkeit  der  Gesetze  iiber  die  Dampfdrucke  von  Losungen 
TOO  Tomherein  zn  erwarten  war,  dass  dieselben  auch  in  dem  Falle  der 
Losangen  von  Metallen  in  Metallen  zutreffen  warden,  so  darf  doch  die 
Bestatigong  dieser  Erwartung  durch  W.  Ramsay  i)  ein  besonderes  Inter- 
Base beanspruchen,  weil  die  Metalie  immerbin  in  ihren  Eigenschaften 
Ton  anderen  Stoffen  weit  genug  abwichen,  um  die  Anwendbarkeit  jener 
Gesetze  als  nicht  unzweifelhaft  erscheinen  zu  lassen.  Die  Versuche 
wurden  mit  Quecksilber  gemacht,  indem  zwei  U-Rohren  mit  einem 
knrzen  geschlossenen  und  einem  langen  offenen  Schenkei,  von  denen 
eine  mit  dem  zu  nntersuchenden  Amalgam,  die  andere  mit  reinem 
Quecksilber  gefiillt  wurde.  Beide  befanden  sich  nebeneinander  in  einem 
Qoecksilberdampfbade,  und  die  Unterscbiede  der  Quecksilberhoben  in 
beideo  warden  abgelesen. 

Es  entstanden  in  alien  Fallen,  wie  bei  anderen  Losungsmitteln, 
Termindemngen  des  Dampfdruckes.  Berechnet  man  aus  denselben  das 
Molekulargewicht  der  gelosten  Metalie,  so  ergiebt  sich  folgende  Tabelle: 


^)  Joam.  Chem.  Soc.  1889,  521. 

Ostwald,  Cbemle.  I.  2.  Anil.  47 
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liolekulargewicht 
gef. 

Atomgewicht 

7.1 

7-02 

21-6-16.1 

*  2304 

30-2    291 

391 

191 

401 

75.7 

137-0 

24.0-21.5 

24.3 

70.1-65-4 

.  65-4 

99.7-103.8 

1121 

33.1-367 

27-0 

697 

699 

136-8—197-6 

2042 

117.4-149.5 

1191 

200-250 

2069 

136-301 

1203 

214-232 

1203 

55.5 

55-0 

1124 

107.9 

207.4-208-1 

197.2 

Metall 

Li 

Na 

E 

Ca 

Ba 

Mg 

Zn 

Cd 

Al 

6a 

Tl 

Sn 

Pb 

Sb 

Bi 

Mg 

Ag 

Au 


Wie  man  aus  dem  Vergleich  der  beiden  Spalten  ersiebt,  baben  die 
Metalle  eine  ausgesprocbene  Neigung  zur  Bildung  der  einfachsten,  nur 
aus  einem  Atome  bestebenden  Molekeln,  wie  sicb  dies  aucb  scbon  bei 
den  im  dampfformigen  Zustande  untersucbten  Metallen  gezeigt  bat 
Sehr  aufifallig  sind  ferner  die  Zablen  bei  E,  Ca  und  Ba,  welcbe  balb 
so  gross  sind,  als  dem  Atomgewicbt  entspricbt;  eine  geniigende  Auf- 
klarung  dieses  Verbaltens  ist  nocb  nicbt  gefunden  worden.  Bei  den 
iibrigen  Metallen  stimmen  meist  das  Molekulargewicbt  in  Losung  und 
das  Atomgewicbt  iiberein.  Allenfalls  lasst  sicb  beim  Aluminium  eine 
Tendenz  zur  Bildung  zusammengesetzterer  Molekeln  vermuten;  beim 
Antimon  ist  dieselbe  in  ausgesprocbener  Weise  vorbanden.  Aucb  dies 
Verbalten  entspricbt  dem  des  gasformigen  Metalles. 

14.  Dampfdmoke  misohbarer  Flussigkeiten.  Welcber  yon  den 
oben  (S.  641)  erorterten  Fallen  fUr  den  Dampfdruck  eines  Fliissigkdts- 
gemenges  eintritt,  bangt  von  der  Natur  der  beiden  BestandteUe  ab  und 
lasst  sicb  mit  den  gegenwartigen  Hilfsmitteln  nicbt  vorausbestimmea 
Dagegen  kann  man  fiir  den  Fall,  dass  eine  der  Flussigkeiten  gegen  die 
andere  in  geringer  Menge  da  ist,  dass  man  es  also  mit  einer  yerdiinnteii 
Losung  zu  tbun  bat,  allerdings  wenigstens  einige  angenaberte  Gesetce 
ermitteln,  wie  M.  Planck  ^)  gezeigt  bat. 


')  Ztschr.  f.  pb.  Ch.  2,  405.   188P. 
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Wir  betracbten  eine  solcbe  Losung,  in  welcber  auf  n  Molekeln  des 

gelosten  Stoffes  N   Molekeln   des  Losungsmittels   vorhanden   sind;   die- 

lelbe  habe  sicb  zum  Teil  in  Dampf  verwandelt,  welcber  auf  n'  Molekeln 

des  geloBten  Stoffes  N'Molekeln  des  Losungsmittels  entb&lt.    Dann  defi- 

nieren  wir  die  „numeri8che  Konzentration" 

n  ,  n' 

c  = 


"~n+N  "  ~n'+N" 

vo  die  unbezeicbneten  Bucbstaben  sicb  auf  die  Flussigkeit,  die  bezeicb- 
leten  auf  den  Dampf  bezieben.  Aus  tbermodynamischen  Betracbtungen^), 
vdcbe  erst  an  spaterer  Stelle  dargelegt  werden  konnen,  folgen  die 
Gleichiuigen 

c  — c  =  lK 

l4  =  IK, 
c 

vt)  1  der  natiirlicbe  Logaritbmus  ist  und  K  und  K^  zwei  Funktionen 
YOQ  Drack  und  Temperatur  bedeuten,  welche  zwar  nicbt  fur  sicb  be- 
loimt  sind,  fiir  welcbe  aber  folgende  Beziehungeu  bekannt  sind 

^(1K)_    Q    ^^,    d(lK)_         V   . 


dT  ""  R'P  "  dp  ~  RT  ' 
Q  bedeutet  die  Verdampfungswarme,  V  die  Volumandorung  bei  der  Ver- 
^pfbng  des  Losungsmittels,  resp.  des  gelosten  Stoffes  unter  gegebenen 
Werten  yon  T  und  p. 

Ist  p()  der  Dampfdruck  des  reinen  Losungsmittels,  so  lasst  sicb  IK 
in  eine  Reibe  entwickeln 


lK  =  lK„  +  (p-p,)(^)^+... 


^Iche,  da  p  —  Po  gegen  p  klein  ist,  bei  dem  ersten  Gliede  abgebrocben 

^erien  kann.     Setzt  man  den  Wert  fiir  — ^ —  oin,  so  folgt 

dp 
V 
c  — c  =  lKo--(p-Po)-gY- 

'^en  wir  fiir   den  Dampf  das  Gasgesetz  pv  =  RT  ein,   so  ist  v  = 

^0=  —  zu  setzen,  und  wir  haben 
Po 

c  — c'=  IKo- 


■Po 


Po 

^enden  wir  die  Gleicbung  auf  das  reine  Losungsmittel  an,  so  ist  c 
c  =  0  und  p  =  Po,  ifolglich  IKo  =  0  und  daber 

*)  Wied.  32,  489.  1887. 
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c_c'=  PiLZLP, 
Po 
d.  h.  die  relative  Erniedrigung  des  Dampfdruckes  ist  gleich  dem  Uoter- 
schiede  der  Konzentrationen  des  gelosten  Stoffes  in  der  Fliissigkeit  ond 
im  Dampf. 

Au8  der  Gleichung  geht  hervor,  dass  c  —  c'  und  p^  —  p  stets  glei- 
ches  Zeicben  haben.  Ist  c  —  c'  positiv,  so  ist  aucb  po  >>  p,  d.  h.  ist  die 
KoQzentration  im  Dampf  kleiner  als  in  der  Fliissigkeit,  so  ist  such  der 
Dampfdruck  der  Losung  kleiner  als  der  des  reinen  Losungsmittela,  nod 
umgekehrt.  Fur  c  =  c  wird  po  =  p,  d.  b.  wenn  die  Losang  unverandwt 
verdampft,  so  ist  ibr  Dampfdruck  gleicb  dem  des  reinen  Losungsmittek 
Diese  Satze  siud  scbon  von  Konowalow  gefunden  worden. 

Ist  der  geloste  Stoff  nicbt  fliicbtig,  so  wird  c  =  0  und  daher  c  = 

■  oder  ^;r-j —  =  — -,   entsprecbend    den    friiber    mitgeteilteo 

Po  N+n  Po  *^ 

Gesetzen. 

In  ahnlicber  Weise  lasst  sicb   die  erste  Gleicbung  nacb  Poteoxen 

von  T  —  To  entwickeln.    Fiihrt  man  die  Recbnung  in  ganz  entsprechen- 

der  Weise  durcb,  so  erbalt  man 

c-c'=(T-T,)^. 

Hier  lassen  sicb  dieselben  Scbliisse  zieben:  c — c'  bat  dasselbe 
Zeicben  wie  T  —  Tq,  so  dass  gleicbzeitig  fiir  c  ^  c'  aucb  T  ^  T^  win 
muss.  Insbesondere  bat  cine  verdiinnte  Losung,  welcbe  unzersetzt  d^ 
stilliert  werden  kann,  denselben  Siedepunkt,  wie  das  LosungsmitteL 
Fiir  c'  =  0,  d.  b.  wenn  der  geloste  Stoff  nicbt  fliicbtig  ist,  erhalt  hub 

c  =  (T  —  To)p7p^,   die   auf   die  Beckmannscbe  Siedemetbode  (S.  723; 

anzuwendende  Formel. 

Die   zweite  der  oben  gegebenen   Formeln   gestattet  eine  aholick 

Bebaudlung.    Differenziert  man  dieselbe,  so  folgt  aus  1~— lK,zunidet 
'  c 

dl  —  =  dlKi,  und  wenn  man  nacb  der  Formel  auf  S.  739  das  toH- 

c 
standige  Differential  von  IK^  bildet, 

Eine  Anwendung  der  Formel  ist  nacb  dem  gegenwartigen  Suad 
unserer  Kenntnisse  nicbt  moglicb.    Fiir  eine  homogene  Fliissigkeit,  oder 

allgemoin  fiir  eine  solcbe,  bei  welcber  —    konstant   bleibti  erhilt  man 

c 


Gefrierpimkte  yon  LCsungen.  741 

Q  V, 

jT^^dT  =  ^dp  Oder  die  bekannte  Gleichung 

dp  _    Q 
dT~TV/ 

Die  Gleichungen  Plancks  sind  von  A.  Winkelmann^)  einer  experi- 

mentellen  Prufung  unterzogen  worden.    Ist  namlich  in  c  —  c  =  ^ 

die  Konzentration  c  der  Losung,  sowie  ibr  Dampfdruck  p  gegeben,  so 
kann  oian  unter  Zuhilfenahme  des  Dampfdruckes  po  des  reinen  Losnngs- 
mittels,  welcher  gleichfalls  meist  bekannt  ist,  die  Konzentration  c  des 
Dampfes  berecbnen.  Winkelmann  bestimmte  die  letztere  experimentell, 
iodem  er  den  Dampf  verdichtete  und  die  erbaltenen  wenigen  Tropfen 
Flossigkeit  mittels  eines  Abbescben  Totalreflektometers  untersuchte.  Die 
gefandenen  Zablen  entsprechen  im  grossen  und  ganzen  der  Tbeorie, 
zeigen  aber  im  einzelnen  noch  ziemlich  starke  Abweicbungen,  die  wohl 
d&ranf  znriickzafiihren  sind,  dass  Winkelmann  die  Dampfdrucke  seiner 
Losungen  nicht  unmittelbar  bestimmte,  sondern  den  Beobachtungen 
Konowalows  entnabm. 


Fnnftes  Kapitel.    Gefrierpimkte  von  Losungen. 

1.  Altere  Qesohiohte.  Bereits  vor  fast  bundert  Jahren  sind  die 
Gcsetze,  nacb  welchen  aufgeloste  Stoffe  die  Temperatur  des  Erstarrens 
des  liosangsmittels  andern,  durcb  Blagden^)  erkannt  worden,  indem 
derselbe  feststellte,  dass  die  Gefrierpunkte  wasseriger  Losungen  desselben 
Stoffes  proportional  der  aufgelosten  Menge  unter  den  des  Wassers  berab- 
gedrackt  werden.  Ferner  fand  Blagden,  dass  zwei  gleicbzeitig  anwesende 
Stoffe  so  virken,  dass  die  Gefrierpunktserniedrigung  der  gemeinsamen 
liisung  gleicb  der  Summe  der  Wirkungen  ist,  welche  jeder  der  beideu 
Stoffe  fiir  sicb  ausiiben  wurde. 

Weiter  ergab  sicb,  dass  in  einzelnen  Fallen  Abweicbungen  von  dem 
ersten  Gesetze  auftraten,  in  dem  Sinne,  dass  bei  grosseren  Gehalten  die 
£miedrigung  schneller  wucbs,  als  die  Menge  des  Gelosten.  Solches 
WQide  beim  Kaliumkarbonat,  bei  Scbwefelsaure  u.  s.  w.  beobacbtet. 
Aoch  das  entgegengesetzte  Verbalten,  das  kngsamere  Wacbsen  der  Ge- 
friorpunktserniedrigung,  bat  Blagden  beobacbtet,  jedocb  giebt  er  diese 
Reraltate  nur  mit  Vorbehalt. 


>)  Wied.  3»,  1.   1890.  «)  Phil,  trans.  78,  277.    1788. 
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Blagdens  fur  jene  Zeit  uugewohnlich  genaue  Arbeit  geriet  indesseii 
vollstandig  in  Vergessenbcit,  so  das8  itn  Jahre  1861  Riidorff  dieselbe 
Entdeckung  noch  einmal  machte;  erst  1871  wies  Coppet,  nach  dessen 
Auszug  ich  Blagdens  Arbeit  referiere,  auf  die  altere  Arbeit  bin. 

Ebe  an  die  eingehcnde  Betrachtung  der  Untcrsuchungen  gegaDgen 
werden  kann,  ist  die  Vorfrage  zu  erledigen,  ob  sich  aus  Salzlosungen 
reines  Eis,  oder  Eis  und  Salz  zusan)men  ausschciden.  Scbon  die  alt 
bekannte  Tbatsacbe,  dass  das  Meereis  beim  Auftauen  trinkbares  Wasser 
giebt,  spricht  fur  die  ersto  Alternative;  auch  ist  die  Frage  durcb  eine 
Diskussion  zwischen  Riidorff  und  Dufour  in  diesem  Sinne  entschieden 
worden.  Insbesondere  zeigte  Riidorff  durch  eine  Anzahl  Torschiedenartiger 
Versucbe,  dass  der  spurenweise  Salzgehalt,  welcher  sich  in  Eis  aus  Salz- 
losungen meist  Yorfindet,  nicbt  in  fester  Form  darin  vorbanden  ist,  sod- 
dern  als  mecbaniscb  eingeschlossene  Mutterlauge,  indem  unter  anderem 
eine  Losung  von  Magncsiumplatincyaniir,  welcbe  farblos  ist,  aacb  farb- 
loses  Eis  giebt,  wabrend  das  Salz  in  festem  Zustande  intensiv  rot  ge- 
farbt  ist.  Gleicbe  Resultate  erhielt  Fritzscbe^)  beim  Gefrieren  gefarbtei 
Losungen,  wobei  das  Eis  sich  farblos  ausscbied,  wabrend  eine  konzen- 
trierte  Farbstofflosung  in  der  Mitte  nacbblieb.  Derselbe  wies  auf  altere 
analoge  Beobacbtungen  yon  Krios^)  bin,  docb  lasst  sicb  in  der  ange- 
fiibrten  Arbeit  nicbts  zur  Sacbe  Geboriges  auffinden. 

2.  Versuohe  von  Budorff.  Unbekannt  mit  Blagdens  Arbeit  nahn 
Riidorff^)  in  Magnus'  Laboratorium  dasselbe  Problem  wieder  auf  uud 
fand  gleicbfalls  Proportionalitat  zwiscben  Gefrierpuuktserniedrigung  udc 
Salzgebalt.  Aus  seinen  Zablen  gebe  icb  folgende  Beispiele;  M  ist  dei 
Salzgebalt. 

KCI  NaNO,  K,CO, 


M 

t 

t 
M 

M 

t 

t 
M 

M 

t 

t 

1 

-  0.45* 

-0-450 

1 

-0-40 

—  0400 

1-41 

-0.45« 

—  0^11 

2 

-0-9 

-0-450 

2 

-0-75 

-  0375 

3-06 

-0-95 

-0-31( 

4 

-1.8 

-  0-450 

4 

—  15 

-0.391 

5.29 

—  1-7 

-0-82 

6 

-265 

—  0-442 

6 

—  235 

-  0-362 

7-715 

—  245 

-0-81! 

8 

-355 

—  0-443 

8 

—  2-9 

-0-360 

1220 

-39 

—  0-311 

10 

-44 

-0440 

10 

-36 

—  0363 

14-86 

-4-7 

—  0-311 

12 

—  535 

-  0446 

-  0446 

12 
14 

16 

-4-35 
-  49 
-5-65 

-0350 
-0-355 

—  031 

—  0-370 

')  Pet.  Ak.  Bull.  6,  385  u.  495.   1863. 

*)  Schweigg.  11,  26.   1814. 

»)  Pogg.  114,  68.   1861,  ib.  116,  55.  1862  u.  ib.  146,  699.  1871. 
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Das  Verbaltnis  zwischen  der  Temperatnrerniedrigung  und  der  Salz- 

meDge  aof  100  Wasser  jrj=  ist*  wie  man  sieht,  nahezu  konstant    Immer 
M 

ist  das  nicht  der  Fall;  zuweilen  nimmt  der  fragliche  Quotient  mit  dem 
Salzgehalt  zn,  wie  z.  B.  beim  Chlorcalcium. 


GaC]« 

CaCl,  +  6H,0 

M 

t 

t 
M 

M 

t 

M 

1 

-0.4» 

—  0400 

1-99 

-0.4« 

—  0201 

2 

—  0-9 

-0450 

4.02 

-09 

—  0223 

4 

—  1.85 

-0.462 

8.21 

—  185 

-0225 

6 

-285 

-0-476 

12.57 

-2-85 

—  0226 

8 

—  39 

-0487 

1720 

-8-9 

-0-226 

10 

-4.9 

—  0-490 

21-80 

-4-9 

-  0224 

14 

-7-4 

-  0528 

31-89 

-74 

-  0232 

18 

-10-0 

-  0-556 

43-05 

-10.0 

—  0.231 

—  0227 

In  solchen  Fallen  lasst  sich  indessen  gleichfalls  ein  konstanter  Quotient 
berechnen,  wenn  man  das  Salz  als  mit  Wasser  verbunden  annimmt  und 
demgemass  den  Prozentgehalt  umrechnet;  fur  Cblorcalcium  geniigt  die 
Aimahme,  dass  die  Losungen  CaClj  +  ^HsO  enthalten. 

Um  in  einem  solchen  Fall  die  Zahl  r  der  Wasseratome  zu  be- 
stimmen,  welche  man  mit  dem  Salz  verbunden  annehmen  muss,  hat  man 
den  Gehalt  der  Losung  an  diesem  Hydrat  zu  ermitteln.  Ist  M  das  6e- 
wicht  des  wasserfreien  Salzes,    dessen  Molekulargewicht  A  sei,  so  sind 

statt  M  Teile  Mf  1 +-^rjTeile  Salz  zu  rechnen,  wobei  18  das  Atom- 

gewicht   des  Wassers  ist,   und   es  bleiben  statt  100  Wasser  nur  noch 

18 
100 r^-M,  es  ist  also  der  Gehalt  S  an  Hydrat  in  100  Wasser 

_    (A  +  18r)M 

Bei  einem  zveiten  Versuch  ist  analog 

,_    (A+18r)M- 
^-lOOA-lSrM'^^' 
imd  da  nach  dem  Proportionalitatsgesetz  sein  muss 

S:S'=t:t' 
,,_,  lOOA(Mt'-M't) 

Hiernach  berechneteti  sich  folgende  Hydrate  in  den  wasserigen  Losungen: 

E  E 

CaCl,  +  6H,0  -0227  HC1  +  6H,0  —0-251 

BtCJ4  +  2H,0  —0192  HJ-+-4HjO  —0.157 
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£  E 

NaBr  +  4HaO  —0189  H,SO^  +  9HgO  -0.129 

NaJ  +  4H,0  -0152  HN0,  +  4ViH,0  —0230 

MdCJ, +  12HaO  —0138  NH,  +  lV,HgO  —0428 

CuCJ,  +  12HaO  —0127  NaOH  +  lV,H,0  —0-509 

CuCla(NH^Cl),  +  4H,0      —0.373  KOH  +  2H40  —0394 

Folgende  Salze  erwiesen  sich  dagegen  wasserfrei: 

NH^Cl  —0653  NaNO.  -0-370 

NaCl  —  0-600  KNO,  —0.267 

KCl  —0443  KjCOa  —0.817 

NH^NO,  —0-384  Ca(NOg),  -0-277 

Beistehend  sind  die  Gefrierpunktserniedrigangen  fur  1  Prozent  Salz  in 

der  Losung  angegeben. 

BesoDderes  Gewicht  legte  Riidorff  auf  seine  Yersuche  am  Kochsalz 

und  Kupfercblorid.    Ersteres  ist  oben  als  wasserfrei  aDgefiihrt.    So  soil 

es  indessen  nur  bis  zu  einer  Gefriertemperatur  von  — 9^  wirken,  da- 

riiber  hinaus  zeigt  es  Abweicbungen,   welche  sich  aber  unter  der  An- 

nahme,  dass  das  Salz  mit  2H2O  verbunden  sei,  einigermassen  erklaren 

lassen.     Die  nacbstebende  Tabelle  illustriert  die  Verbaltnisse. 

NaCl 

t  t 


M 

t 

1 

—  0.6" 

2 

-1-2 

4 

—  2.4 

6 

-3.6 

8 

-4-8 

12 

—  72 

14 

-8-4 

15 

-9-2 

16 

-9.9 

17 

-106 

18 

-11-4 

19 

—  12.1 

20 

-12-8 

M 

m; 

-0.600 

-0-600 

— 

—  0600 

— 

-0-600 

— 

-  0-600 

— 

—  0600 

— 

-0600 

— 

-0613 

-0.340 

-0-619 

-0341 

—  0-623 

-0.341 

—  0633 

-0.343 

-0-637 

-0.342 

-0-640 

-0.342 

Die  Kolumne  unter  ^  ist  unter  der  Voraussetzung,  dass  in  der  Losung 

NaCl  +  2H2O  enthalten  sei,  berechuet  worden. 

Die  Anderung  in  der  Konstitution  der  Losung  wird  noch  anschau- 
licher  beim  Kupfercblorid,  wo  sie  mit  einer  Anderung  der  Farbe  ver- 
bunden  ist.  Verdiinnte  Losungen  sind  namlich  blau  und  geben  nacb 
Riidorff  fiir  die  Formel  CUCI2+I2H2O,  konzentrierte  sind  griin  und 
geben  fiir  die  Annabme  CuGl2-f4H20  iibereinstimmende  Quotienten. 
M  beziebt  sich  auf  wasserfreies  Salz. 
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M 

t 

t 

t 

2.39 

-0.85« 

-  0229 

-0125 

4.91 

-1.8 

-0232 

—  0129 

11.04 

—  46 

-  0257 

—  0.131 

1494 

—  6.6 

-  0-264 

—  0-128 

1643 

-74 

-0.267 

-  0127 

I6.53 

—  7.5 

-0269 

-  0.127 

20-70 

-100 

-  0280 

-  0124 

2245 

— 1095 

—  0280 

—  0-118 

24.04 

— 1205 

-0284 

^0118 

25-46 

-i2.85 

-0.284 

-0.114 

26.04 

-131 

-  0.282 

—  0-110 

2846 

—  1455 

—  0.282 

—  0-105 

3300 

-174 

-  0-282 

-0-055 

3388 

—  1815 

-  0-285 

-0-093 

Bis  zu  einem  Gehalt  von  16  Prozeiit  ist  die'Kolumne  fiir  CuClj  +  I2H2O 
konstant,  dariiber  hinaus  die  fiir  GuGlj  +  4  HjO.  Indessen  soil  schon 
hier  bemerkt  warden,  dass  spatere  Untersuchungen  yiel  verwickeltere 
Verhaltnisse  ergeben  haben,  als  Riidorff  zu  finden  glaubte.  Insbesondere 
findeo  die  fraglichen  t)bergange  keineswegs,  wie  angenommen,  plotz- 
lich  statt,  sondern  ganz  allmahlich,  so  dass  die  Yerwertung  dieser  £r- 
scheinnngen  zum  Nachweis  der  Existenz  bestimmter  Hydrate  in  den  Lo- 
songen  eine  nach  alien  Richtungen  zweifelhafte  ist. 

3.  Versuche  von  Coppet.  Zehn  Jahre  spater  setzte  Goppet^)  diese 
Unternebmangen  fort,  indem  er  sie  nach  zwei  Richtungen  erweiterte. 
Einerseits  stellte  er  fest,  dass  das  Proportionalitatsgesetz  auch  fiir  uber- 
sattigte  Losungen  Geltung  behalt,  wodurch  eine  Moglichkeit  genauerer 
fiestimmungen  auch  fiir  solche  Salze  erzielt  wurde,  die  wegen  ihrer  ge- 
ringen  normalen  Loslichkeit  in  kaltem  Wasser  nur  in  kleinem  Umfange 
hatten  untersucht  werden  konnen.  Sodann  aber  bezog  er  die  Temperatur- 
emiedrigungen  nicht  mehr,  wie  Riidorff,  auf  gleiche  Salzmengen,  sondern 
anf  solche,  die  in  molekularen  Verhaltnissen  stehen.  Dadurch  gelangte 
&  zu  einem  sehr  einfachen  Ausdruck  des  Einflusses  der  Salze  auf  den 
Gefrierpunkt  der  Losungen,  denn  er  fand  die  molekularen  Gefrierpunkts- 
emiedrigungen  bei  analogen  Salzen  nahezu  gleich  gross.  Losungen,  deren 
Gehalt  im  Verhaltnis  der  Molekulargewichte  der  aufgelosten  Salze  steht. 
gefrieren  also  nahezu  bei  gleicher  Temperatur. 

Ich  gebe  nachstehend  die  Tabelle  wieder,  in  welcher  Coppet  die 
Hesaltate,  zq  denen  seine  Versuche  gefiihrt  haben,  mit  denen  von  Blagden 


>)  A.  ch.  ph.  (4)28,  366.   1871;   ib.  25,  502.    1872;   ib.  26,  98.   1872. 


h 

H 

KCl 

0451 

33-6 

KBr 

0.292 

34.8 

KJ 

0212 

35.2 

NaCl  +  2HjO* 

— 

<33.8 

NaCl  +  3HaO* 

— 

>31.4 

NaBr  +  SH^O 

0.216 

33.9 

NaJ  +  3H,0 

0-170 

34.7 

NH^Cl 

0.650 

348 

K0H  +  2H,0 

— 

<33.9 

NaOH  +  V,H,0 

— 

<34.1 

NH^OH* 

0542 

19.0 

BaCl,  +  16HjO* 

— 

>43.4 

SrCl,  +  IbU^O* 

— 

>41.6 
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und  Riidorff  vereinigt.    Unter  h  steht  der  Erniedrigungskooffizient  (fiir 
1  Prozent  Salz),  unter  H  die  molekulare  Erniedrigung. 

h  H 

CaCl,  +  15H,0*    01135  43-2 

CuCI»  +  15H,0*    0127  44.5 

MnCl,  +  15HjO*  0138  472 

KNO3  0267  270 

NaNO,  0310  264 

K,C0,  +  6H,0*    0161  396 

KjCrO^  0196  381 

KjSO^         0.201—0-244      35-0-39-0 

(NHJ,SO^  0276  364 

FeS0^  +  7H,0      0055  153 

ZnS0^  +  7H,0      0055  15-8 

MgS0^  +  7H^0     0-073  18-0 

CuS0^  +  5H^0      0-070  175 

Die  mit  einem  Stern  versehenen  Formeln  entsprechen  Hydraten, 
welche  in  festem  Zustande  nicht  bekannt  sind;  die  mit  einem  >>  oder  < 
bezeichneten  Zahlen  sind  auf  Grundlage  bestimmter  Annahmen  berechnet, 
welche  weiter  unten  erwahnt  werden  soUen. 

Wie  man  sieht,  sind  die  molekularen  Gefrierpunktserniedrigungen 
in  den  Gruppen  analoger  Stoffe  naheza  gleich  gross.  Von  Gruppe  za 
Gruppe  sind  sie  verschieden,  bewegen  sicb  aber  doch  in  denselben 
Dimensionen.  Dabei  ist  bemerkenswert,  dass  es  keinen  Einflass  hat,  ob 
das  Salz  mit  Krystallwasser  oder  ohne  solches  in  der  Losung  angenom- 
men  wird,  wie  namentlich  an  den  Haloidvcrbindimgen  des  Kaliums  und 
Natriums  deutlich  wird. 

Einen  grossen  Teil  seiner  Arbeit  widmet  Coppet  dem  Studium  der 
Ausnahmen  vom  Proportionalitatsgesetze,  welche  einige  Stoffe  zeigen, 
Oben  ist  schon  angegeben  worden,  in  welcher  Weise  Riidorff  diejenigen 
Falle  zu  erklaren  versuchte,  in  denen  die  Erniedrigung  schneller  zn- 
nahm,  als  der  Salzgehalt,  namlich  dorch  Annahme  von  chemisch  an  den 
gelosten  Stoffen  gebundenem  Wasser.  Coppet  zoigt  hier,  dass  die  tod 
Riidorff  gegebene  Darlegung  am  Chlornatrium  nicht  der  Wirklichkeit 
entspricht.  Eigene  Versuche  ergaben,  dass  nicht  etwa  erst  unter  — 9^, 
wie  bei  Riidorff,  die  Quotienten  zu  wachsen  anfangen  und  dadurch  die 
Anderung  des  Zustandes  andeuten,  sondern  dass  das  schon  bei  deii 
verdiinntesten  Losungen  geschieht.  Das  andere,  von  Riidorff  genauei 
untersuchte  Beispiel  mit  dem  Kupferchlorid  zeigt  gleichfalls  durch  die 
ganz  allmahliche  Farbewandlung  von  griin  in  blau  bci  steigendei 
Verdiinnung  und  fallender  Temperatur,  dass  es  sich  hier  gleichfalls  um 
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Vorgange   handelt,    welcbe   sich   innerhalb   einer  betrachtlichen  Breite 
und  keineswegs  plotzlich  Toilziehen. 

Ahnliche  Schwierigkeiten  macht  die  Erklarang  des  Verhaltens 
solcher  Sto£Fe,  welcbe  in  abnehmendem  Masse  den  Gefrierpunkt  ihrer 
Losangeo  emiedrigen.  Riidorff  bat  in  seinen  alteren  Mitteilungen  keine 
Beiepiele  dafiir  mitgeteilt,  ob  ibm,  wie  er  spater^)  angiebt,  solche 
wohl  bekannt  waren;  erst  Coppet  macbte  auf  diese  Falle  aufmerksam. 
Ein  besonders  dentlicbes  Boispiel  liefert  das  Ammoniumnitrat: 


M 

M 

M 

t 

T 

M 

t 

~T 

2 

-0.83 

—  0415 

30 

-9-35 

-  0312 

5 

—  2.03 

—  0406 

40 

- 11-75 

-  0-294 

6 

—  240 

—  0-400 

50 

-  14-60 

—  0272 

10 

—  385 

-0-385 

60 

-16-60 

—  0-260 

12 

—  455 

-0379 

7024 

- 17-40 

-0-248 

20 

-690 

-  0345 

In  dieselbe  Elasse  gehoren  nocb  die  Nitrate  von  Natrium,  Baryum,  Calcium, 
Strontium,  Blei  und  Natriumsulfat  und  -karbonat.  Rudorff  fiihrt  dazu  noch 
Silbemitrat,  Ammoniumnitrat^  Rbodanammonium  und  Essigsaure  an. 

Was  die  Erklarung  dieser  Tbatsache  anlangt,  so  hatte  Rudorff  aus 
Mangel  an  einer  solcben  seiner  Zeit  die  eotsprecbenden  Messungen  nicbt 
TeroflFentlicht.  Auch  Coppet,  welcher  die  theoretische  Moglichkeit  ahn- 
licher  Erscheinuugen  fiir  den  Fall,  dass  in  der  Losung  mehrere  partiell 
zersetzte  Hydrate  existieren,  dargelegt  hat,  nimmt  bei  diesen  Stoffen, 
Ton  welchen  mebrere  zweifellos  wasserfrei  sind,  an,  dass  sie  durch  die 
Wirkung  des  Wassers  oder  der  Temperaturerniedrigung  in  einer  nicbt 
Baher  bestimmten  Weise  „modifiziert"  seien. 

Vielleicht  darf  man  die  Anomalie  mit  Loth.  Meyer  so  erklaren, 
dass  in  den  konzentrierteren  Losungen  mehrere  Molekeln  zu  einer  ver- 
einigt  sind,  so  dass  etwa  in  den  konzentrierten  Losungen  des  Ammo- 
niamnitrats  Molekehi  von  der  Formel  (NH^NOj),  vorhanden  sind,  welcbe 
bei  weiterem  Wasserzusatz  progressiv  zerfallen.  Da  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung  wesentlich  von  der  ZabI  der  Molekeln,  nicht  aber  von  der 
der  Atome  in  der  Molekel  abhangt,  so  muss  sie  entsprechend  geringer 
ansfallen,  je  mehr  Molekeln  sich  zu  einer  einzigen  vereinigen. 

Auch  durch  diesen  Umstand  werden  die  oben  (S.  742)  mitgeteilten 
Berechnungen  der  in  den  Losungen  angenommenen  Hydrate  in  hohem 
Masse  zweifelhaft.  Dean  da  wir  nicht  wissen  konnen,  ob  nicht  die  frag- 
lidien  Salze  fiir  sich  Erniedrigungskoeffizienten  haben,  die  mit  zuneh- 
laender   Konzentration   ab-   oder   zunehraen,   so  verlieren  dadurch  die 


^)  Pogg.  146,  599.    1871. 


748  IV.  LCsungen. 

Rechnungen,  welche  auf  der  Annabme  eines  unveranderlichen  Koeffizienten 
beruheii,  ihre  Grundlage. 

4.  Untersaohungen  von  Baoult.  In  neuerer  Zeit  ist  das  Problem 
der  molekularen  GefrierpunktserniedriguDgeo  in  weitestem  Umfange  tod 
Raoult  untersucht  worden.  Derselbe  debute  seine  Versuche  iiber  andere 
Stoffe  aus  und  onterwarf  ibnen  zunachst  die  organiscben  Verbindungen 
in  wasseriger  Losung^).  Es  ergab  sicb,  dassfiir  dieselben  die  moleku- 
lare  Gefrierpunktserniedrigung  gleichfalls  nabezu  konstant  war.  Die 
aussersten  Werte  waren  15-5  and  22*9;  lasst  man  diese  weg,  so  blei- 
ben  als  ausserste  Werte  16-6  und  19*9  uacb. 

Die  molekularen  Gefrierpunktserniedrigungen  sind  fiir  Losungeu  iu 
einem  Grammmolekulargewicht  in  100  g  Wasser  berecbnet;  beobacbtet 
sind  sie  meist  an  zehnfach  verdiinnteren  Losungen,  eine  Grammmolekel 
pro  Liter.  In  einer  zweiten  Mitteilung*)  berichtet  Raoult  iiber  analoge 
Versuche  mit  Losungen  in  Benzol.  Das  letztere  war  sehr  rein  und  er- 
starrte  bei  4*96  ^  Wiederum  zeigte  sicb  die  auf  molekulare  Mengen  be- 
zogene  Gefrierpunktserniedrigung  sehr  konstant,  nur  von  48-6  bis  51.8 
schwankend. 

Gleiche  Ergebnisse  erhielt  Raoult  mit  anderen  Losungsmitteln,  deren 
Schmelzpunkte  dazu  notiert  sind,  namlich  Nitrobenzol(5'28®),  Athylendi- 
bromid  (9-72®),  Ameisensaure  (8-52^),  Essigsaure  (16-75®),  indem  ermehr 
als  200  verschiedene  Stoffe  loste').  Nur  fand  sich  fiir  eine  Reihe  vou 
Stoffeu  die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  nur  halb  so  gross,  wie 
fiir  die  Mehrzahl;  es  liegt  die  Annahme  nahe,  dass  dieselben  innerhalb 
des  Losungsmittels  Doppelmolekeln  bilden. 

Aber  nicht  nur  fiir  alle  Losungen  in  einem  und  demselben  Losungs- 
mittel  gelten  diese  einfachen  Beziehungen;  auch  beim  Vergleich  der  fiir 
verschiedene  Losungsmittel  gefundenen  Konstanten  glaubte  Raoult  sie 
zu  finden.  Die  mittlere  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  betragt  fur 
Losungen  in  Wasser  37  (resp.  18*5),  in  Ameisensaure  28,  iu  Essigsaure  39, 
in  Benzol  49,  in  Nitrobenzol  70-5,  in  Athylendibromid  117.  Dividiert 
man  diese  Zahlen  durch  das  Molekulargewicht  des  Losungsmittels,  so 
erhalt  man: 

Wasser  2050 » 3  x  0-683  Benzol  0-628 

Ameisens&ure  0-608  Nitrobenzol  0*600 

Essigs&ure  0-650  Athylendibromid  0-623 

wiederum  annahernd  konstante  Quotienten.  Raoult  spricbt  daher  als 
empirisches  Ergebnis  seiner  Messungen  folgendes  „Gesetz*'  aus: 

1)  C.  r.  94,  1517.  1882.  *)  C.  r.  96,  188.  1882. 

»)  C.  r.  95,  1030.  1882. 
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EiDe  Molekel  irgend  eines  zusammengesetzten  Stoffes,  in 
100  Molekein  einer  Fliissigkeit  gelost,  erniedrigt  deren  Er- 
starrungspunkt  nm  eine  nahezu  konstante  Grosse,  0*62^ C.  Da- 
bei  miissen  indossen  zuweilen  die  gebr&ucUlichsten  Molekulargrossen  ver- 
doppelt,  resp.  verdreifacht  werden;  letzteres  speziell  beim  Wasaer.  Neuere 
Arbeiten,  welche  weiter  unten  mitgeteilt  werden  soUen,  haben  denn  anch 
ergeben,  dass  ein  solches  allgemeines  Gesetz  nicht  existiert 

Die  Zahlenbelege  zu  den  vorstehenden  Satzen,  welche  an  den  an- 
gefuhrten  Stellen  nur  auszugsweise  gegeben  sind,  finden  sich  in  einer 
ansfiihrlichen  Abbandlung  vom  Jahre  1884^)  vollst&ndig  mitgeteilt.  Die 
benutzten  Losungen  enthielten  meist  i  bis  1  Grammmolekulargewicht 
des  nntersnchten  Stoffes  in  1000  g  der  Losung  und  waren  zuweilen 
Doch  yerdiinnter. 

In  den  nacbstehenden  Tabellen  sind  die  von  Raoult  sogenannten 
molekularen  Erniedrigungen  mitgeteilt.  Beobachtet  man  fiir  eine 
Lofioog   von   p  Grammen  in  100  g  Losungsmittel   die  Gefrierpunktser- 

niedrigung  d,  so  ist  —  die  spezifische  und  die  molekulare  Er- 

P  P 

medrigung.    Diese  ist  somit  die  Gefrierpunktsemiedrigung,  welche,  unter 

Yoraussetzung  des  Proportionalitatsgesetzes,  an  einer  Losung  von  einem 

Gtammmolekulargewicht  in  100  g  Losungsmittel  zu  beobachten  ware. 


LOsnngen  in  Essigs&are. 

Molekal.  Erniedrlgang 

Molekul.  Ernledrlgnng 

Jodmethyl 

388 

Benzaldehyd 

39.7 

Chloroform 

38-6 

Kampfer 

390 

Tetracblormethan 

38-9 

Aceton 

38.1 

Schwefelkohlenstoff 

384 

Acetanhydrid 

36-6 

HexaD 

40.1 

Ameisensaure 

36-5 

AtbyleDchlorid 

40.0 

Butters&ure 

37.3 

Terpen  tinOl 

39-2 

Valeriansaure 

392 

Nitrobenzol 

410 

Benzoes&ure 

430 

NaphUlin 

392 

Kampfersaure 

40.0 

Methylnitrat 

38.7 

Salicyls&ure 

40.5 

MethylBalicylat 

39.1 

Plkrina&ure 

398 

Ather 

39.4 

Wasser 

330 

Athylsnlfid 

38-5 

Methylalbohol 

35.7 

Cyanathyl 

37.6 

Athylalkohol 

36-4 

Athylformiat 

372 

Butylalkohol 

38.7 

Athylvalerianat 

39.6 

Amylalkohol 

39.4 

SenfOl 

382 

Allylalkohol 

391 

Aldehyd 

Qft.J. 

«JO*fft 

Glycerin 

36.2 

Chloral 

39.2 

Salicin 

37.9 

»)  A.  cb.  ph.  (6)  2,.  66.    1884. 
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MolekQl.  Erniedrigniig 

KolekQl.  Erniedri^nf 

Santonin 

38.1 

Brucinacetat 

40.0 

Phenol 

36.2 

Codeinacetat 

383 

Pjrogallol 

378 

Morphinacetat 

430 

Cyanwasaerstoff 

36-6 

Kaliumacetat 

39.0 

Acetamid 

361 

Chlorachwefel 

887 

Ammoniumacetat 

350 

AraenchlorOr 

416 

Anilinacetat 

36-2 

Zinnchlorid 

41-6 

ChininaceUt 

41-0 

Schwefel  waaa  eratoff 

85.6 

Strychninacetat 

41.6 

Schwefeldioxyd 

385 

Schwefels&ure 

18-6 

SabBS&ore 

17.2 

Magnesiamacetat 

18-2 

LOsungen  in  Ameisens&ure. 

Chloroform 

26-5 

Eaaiga&ure 

26.5 

Benzol 

294 

Brucinformiat 

297 

ither 

28-2 

Kaliumformiat 

28.9 

Aldehyd 

26-1 

AraenchlorOr 

266 

Aceton 

27-8 

Magneaiumformiat 

139 

LOsungen  in  Benzol. 

Jodmethyl 

504 

Nitroglycerin 

49.9 

Chloroform 

5M 

Tributyrin 

48-7 

Perchlormethaa 

512 

Triolein 

49.8 

Schwefelkohlenstoff           49-7 

Aldehyd 

4«.7 

Jod&thyl 

516 

Chloral 

50.3 

Bromftthyl 

50.2 

Benzaldehyd 

501 

Hexan 

513 

Kampfer 

514 

Athylenchlorid 

48-6 

Aceton 

49.3 

TerpentinOl 

49.8 

Yaleran 

51-0 

Nitrobenzol 

480 

Acetanhydrid 

470 

Naphtalin 

500 

Santonin 

50-2 

Anthracen 

512 

Plkrins&ure 

49.9 

Metbylnitrat 

49-3 

Anilin 

463 

Methyloxalat 

49-2 

Narkotin 

521 

Methylsalicylat 

515 

Codein 

487 

Ather 

497 

Thebain 

48.0 

Athylsalfid 

518 

Chlorschwefel 

511 

Cyan&thyl 

516 

Arsenchlorttr 

496 

Ithylformiat 

49.3 

Phosphorchlorflr 

472 

Athylvalerianat 

500 

Phoaphorchlorid 

51.6 

Senfdl 

514 

Zinnchlorid 
Ameisens&ure 

48*8 

Methylalkohol 

25.3 

2S.8 

Athylalkohol 

28-2 

Easigs&ure 

25.8 

Batylalkohol 

432 

Valeriana&ore 

271 

Amylalkohol 

39.7 

Benzoeafture 

254 

Phenol 

324 
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L6BUBgen 

in  Nitrobeozol. 

HQl0kul.  Emtodrigmig 

Molekol.  ErniedriguDg 

Chloroform 

69.9 

Athylacetat 

72-3 

Schwefelkohlenstoff           70-2 

Benzaldehyd 

703 

Terpen  tinW 

69-8 

Aceton 

69.2 

Benzol 

•  70.6 

Codein 

73.5 

Ntphtalin 

73-6 

Arsenchlorfir 

67-5 

Ither 

67.4 

ZinnchlortUr 

71.4 

AthylYalerat 

732 

Easigs&ure 

Methylalkohol 

354 

361 

Athylalkohol 

35-6 

Valeriansfture 
Benzoes&ure 

42-4 
37.7 

LOsuDgen  ii 

I  Athylenbromid. 

Schwefelkohlens 

toff             117 

Ather 

117 

Chloroform 

118 

Arsenchlortkr 

118 

Benzol  119 

Easigs&ure  58 

Alkohol  57 


Ldsungen 

in  Wasser*). 

MethTlalkohol 

173 

Butters&ure 

18-7 

Athylalkohol 

17.3 

Oxals&ure 

229 

Batylalkohol 

172 

Milchs&are 

192 

Glycerin 

17.1 

ApfelB&ure 

18-7 

Mannit 

180 

Welns&ure 

195 

Inrertzacker 

193 

Gitronens&ure 

193 

Milchzucker 

181 

Ather 

166 

Bohrzacker 

18-5 

Athylacetat 

178 

Salictn 

172 

Gyanwasserstoff 

194 

Pheool 

155 

Acetamid 

17.8 

Pyrogallol 

163 

Harnstoff 

172 

Chloralhydrat 

18-9 

Ammoniak 

19-9 

Aceton 

17-1 

Athylamin 

I8.5 

Ameisens&ure 

19-3 

Propylamin 

18-4 

£B8igtiUire 

19.0 

Anilin 

153 

Chlorwasserstoff 

39.1 

Natron 

362 

Bromwasserstoff 

39.6 

Lithion 

37.4 

Salpetersfture 

358 

Chlorkalium 

336 

Oberchlorsftnre 

387 

Ghlornatrium 

351 

Arsens&ore 

426 

Ghlorlithium 

36.8 

Ortlu^hosphorsftare 

429 

Ghlorammonium 

34.8 

Schwefels&ore 

38-2 

Jodkalium 

35.2 

Selenige  8&are 

429 

Bromkalium 

351 

Kali 

853 

Gyankalium 

322 

»)  A.  ch.  ph.  (6)  28,  187.  1883. 
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Molekul. 

Erniedxlgong 

Molekul.  Erakdrisoat 

Ferrocyankaliam 

46-3 

Baryt 

49.7 

Ferricyankaliam 

47.3 

Strontian 

48*2 

Nitroprussidnatrium 

46-8 

Ealk 

48.0 

Rhodaokalium 

33.2 

Chlorbaryum 

48-6 

Kaliumnitrat 

30.8 

Chlorstrontiam 

51.1 

Natrium  nitrat 

34.0 

Ghlorcalciam 

49.9 

Axnmoniuxnnitrat 

32-0 

Eupferchlorid 

47.8 

Kaliumformiat 

352 

Baryumnitrat 

40-5 

Kaliiimacetat 

34.5 

Strontiumnitrat 

412 

Natriumacetat 

32.0 

Oalciumnitrat 

874 

Ealiumkarbonat 

41-8 

Bleinitrat 

37.4 

Natriumkarbonat 

40-3 

Baryumformiat 

48.2 

Kaliumsulfat 

390 

Baryumacetat 

48-6 

Ealiumhydrosulfat 

34-8 

Magneaiumacetat 

47-8 

Natriumsulfat 

35-4 

Schweflige  S&ure 

204) 

Ammoniumsulfat 

370 

Schwefelwasserstoff 

19.2 

Borax 

66-0 

Arsenige  S&are 

203 

Kaliumchromat 

38-1 

Metaphosphors&are 

217 

Kaliumbicbromat 

43.7 

Bors&nre 

20.5 

Binatriamphosphat 

37.9 

Brechweinstein 

184 

Natrium  pyrop  hosphat 

45-8 

QuecksUbercyanld 

175 

Ealiumoxalat 

46-8 

Magoesiumsuifat 

192 

Natriumoxalat 

432 

Ferrosulfat 

184 

Kaliumtartrat 

36-3 

Zinksulfat 

18.2 

Natriumtartrat 

442 

Eupfersulfat 

184) 

Natriumbitartrat 

312 

Bei  der  Durchsicht  der  vorstehenden  Zahlenreihen  erweiseu  sidu 
wie  schoD  erwahnt,  die  molekularen  GefrierpunktserniedriguDgen  in 
einem  und  demselben  Losungsmittel  ixn  allgemeinen  koustant  Neben 
den  „normalen"  Werten  aber,  welche  bei  weitem  die  grosste  Aniahl 
bilden,  giebt  es  ,,anormale'S  welche  einigen  wenigen  Stoffen  zukommen. 
Wenn  wir  von  den  Salzen  und  Mineralsauren,  die  eine  besondere  Be 
sprechung  erfahren  werden,  absehen,  so  ergeben  sich  in  Essigsanre  ond 
Ameisensaure  alle  Werte  normal.  In  Benzol  zeigen  die  Alkobole  and 
Sauren  abnorme  Werte,  und  zwar  meist  balb  so  grosse,  wie  die  andereii 
Stoffe.  Eben  dieselben  Stoffe  weichen  auch  in  Nitrobenzol  und  Athjieih 
bromid  ab,  und  zwar  in  ganz  gleicher  Weise. 

Es  liegt  daher  die  Vermutung  nahe,  dass  die  fraglichen  Stoffe  in 
diesen  Losungen  nicht  das  gewohnlich  angenommene  Molekulargewicfat 
sondern  ein  doppelt  so  grosses  haben.  Hierfiir  spricht  bei  den  Fett- 
sauren  der  Umstand,  dass  auch  im  Dampfzustande  ihr  Molekulargewicht 
grosser  ist,  als  der  Formel  entspricht  (S.  160);  erst  bei  betrachtlich 
liber   dem   Siedepunkt   liegenden   Temperaturen   werden   die   normaleo 
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Werte  erreicht  Die  Alkohole  zeigen  zwar  diese  Erscheinungen  nicbt; 
indessen  war  bereits  aus  den  Erscheinangen  der  Oberflachenspannung 
(S.  543)  wahrscheinlich  geworden,  dass  der  fliissige  Alkobol  aus  poly- 
meren  Molekeln  bestebe. 

Wir  konnen  somit  aDnehmen,  dass  Essigsaure  und  Ameisensaure 
ah  Lorangsmittel  ahnlicb  wie  die  Anwendung  einer  boberen  Temperatar 
Oder  eines  geringen  Druckes  dem  Besteben  von  polymcren  Molekeln 
nicht  gimstig  seien,  wabrend  Benzol,  Nitrobenzol  und  Atbylenbroniid  sicb 
entgegengesetzt  yerhalten  and  das  Zerfallon  der  znsammengesetzten  Mo- 
Uehi  in  einfacbe  nicbt  befordern.  Diese  Anscbaunngsweise  wird  da- 
Jnrch  besonders  wabrscbeinHcb  gemacbt,  da  es  dieselben  Stoffe  sind, 
velche  in  alien  drei  Ldsnngsmitteln  Doppelmolekeln  bilden. 

5.  WSssexlge  LSsiingen.  Anders  liegt  die  Sacbe  bei  den  wassorigen 
Losongen.  Die  organiscben  Verbindungen  erweisen  sicb  in  wasseriger 
LoeuDg  alle  iibereinstimmend;  aucb  Alkobole  und  Fettsauren  zeigen 
keine  Neigang,  molekulare  Emiedrigungen  von  der  Halfte  des  normalcn 
Wertes  hervorznmfen.  Wir  konnen  daraus  scbliessen,  dass  Wasser  abn- 
lich  wie  Essigsaure  der  Erbaltnng  der  polymeren  Molekeln  nicbt  giin- 
stig  ist 

Im  Gegensatz  zu  den  anderen  Losungsmitteln  zeigt  aber  Wasser 
als  LSsungsmittel  der  S&uren,  Basen  und  Saize,  mit  einom  Wort  der 
Bektrolyte,  nicbt  eine  zu  kleine,  sondern  eine  zu  gross e  molekulare 
Eniiedrigung.  Starke  einbasiscbe  Sauren,  sowie  einwertige  Basen  und 
Saize  vom  Typus  des  Cblorkaliums  weisen  fast  die  doppelte  Molekular- 
^iedrigung  gegenfiber  den  indifferenten  Stoffen  auf,  und  bei  den 
Hjdroxyden  und  Halogeniden  der  zweiwertigen  Erdmetalle  steigt  der 
Wert  fast  auf  das  Dreifacbe  an.  Zusammengesetztere  Salze,  wie  Blut- 
Ittgensalz,  Borax  u.  a.  geben  nocb  grossere  Zablen. 

Hier  ist  eine  derartige  Deutuiig,  wie  sie  ftir  die  anderen  Losungs- 
nittel  sicb  als  durcbfiibrbar  erwies,  ganz  ausgescblossen.  Viclmehr  bat 
£e  amgekebrte  Auffassung  Platz  zu  greifen.  Es  sind  nicbt  die  Stoffe 
lut  kleiner  Molekularerniedrigung  als  polymerisiert,  sondern  die  mit 
grosser  Molekularerniedrigung  sind  als  dissociiert  anzuseben. 

Eine  wesentlicbe  Stutze  erbalt  diese  von  Arrbenius^)  und  gleicb- 
^tig  Yon  Planck')  ausgesprochene  Auffassung  durcb  den  Vergleicb 
nit  den  Dampfdruckverminderungen.  In  jenem  Falle  konnte  die  Mole- 
Margrosse  des  gelosten  Stoffes  im  Verbaltnis  zu  der  des  Losungsmittels 


')  Ztichr.  f.  ph.  Ch.  1,  631.  1887  aus  Of  v.  Stockh.  Ak.  8.  Juni  u.  9.  Nov.  1887. 
*)  ZtMhr.  f.  ph.  Ch.  1,  576.  1887. 

Oitvald,  Ch«mU.    L  2.  Aafl.  48 
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darch  die  Formel  ^^- =^   unzweideutig   bestimmt   werden;  es  er- 

gaben  sicb  dabei  die  organiscben  Verbindungen  im  allgemeinen  normal, 
wabrend  bei  den  Elektrolyten  in  ^asseriger  Losung  eine  grossere  Ad- 
zabl  der  Molekeln,  als  der  Formel  entspricbt,  mithin  eine  Spaltang  der 
Molekeln  angenommen  werden  musste.  Die  Mctbode  der  Gefrierpookts- 
emiedrignng  scbeint  zunacbst  kein  derartiges  unmittelbares  Kriterium 
zu  gewabren.  Indessen  werden  wir  weiter  unten  sehen,  dass  van't  Hoff 
durch  ganz  analoge  Betracbtungen,  wie  beim  Dampfdruck,  zu  einer  For- 
mel gelangt  ist,  welcbe  gleicbfalls  die  uumittelbare  Bestimmnng  der 
Molekulargrosse  ermoglicbt.  Aber  scbon  durcb  einen  mnfassenden  Ver- 
gleicb  der  beobacbteten  Erscbeinungen  wird  die  Annabme,  dass  die  io- 
(lifiTerenten  Stoffe  alle  polymerisiert  seien,  und  die  Salze  die  nonnale 
Molekulargrosse  besitzen,  unbaltbar.  Vor  alien  Dingen  dadurch,  das 
die  Molekularemiedrigung  der  Salze  ibrerseits  keineswegs  konstant  ist, 
sondern  je  nacb  der  Natur  derselben  wecbselt.  Nabme  man  z.  B.  Chlor- 
kalium  und  die  abnlicbon  Salze  als  normal  an,  so  musste  doch  fur 
Cblorbaryum  u.  s.  w.  wieder  die  Annabme  gemacbt  werden,  sie  seien 
zerfallen,  da  sic  eine  grossere  Molekularemiedrigung  zeigen.  Will  man 
auch  diese  Annabme  vermeiden,  so  bleibt  bei  der  Durcbsicbt  der  Zahlen 
von  Raoult  als  Norm  nur  das  Salz  mit  der  bocbsten  Molekularemied- 
rigung, der  Borax,  nacb.  Diesen  aber  als  Normalstoff  aufzusteUen; 
diirfte  kaum  Aussicbt  auf  wissenschaftlicben  Erfolg  baben. 

Raoult  hat  seinerscits  zuerst  nocb  das  Verbalten  des  Wassers  als 
Losungsmittel  mit  dem  der  anderen  Stoffe  in  Parallele  stellen  zu  dorfen 
geglaubt^),  doch  waren  ibm  die  aufklarenden  Verhaltnisse  der  Dampf- 
drucke,  zu  deren  Erkenntnis  er  durcb  seine  spateren  Arbeiten  90  viel 
beigetragen  hat,  damals  (1883)  nocb  nicht  bekannt. 

In  der  That  hat  auch  Raoult  selbst  in  einer  bald  darauf  veroffent- 
lichten  Arbeit 2)  eine  von  seiner  friihcren  abweicbende  Auffassungsweise 
des  Verbaltens  der  Salze  entwickelt,  indem  er  sie  im  Anschluss  an  die 
Entdeckungen  von  de  Vries  je  nach  der  Valenz  der  Metalle  und  der 
Saureradikale  in  entsprecbcnde  Gruppen  teilte  und  feststellte,  dass  sieh 
die  Gefrierpunkte  der  Losungen  aimahernd  als  Summe  je  zweier  Kon- 
stanten,  von  denen  eine  dem  Metall,  die  andcre  der  Saure  angehort, 
rlarstellen  lassen.  Ich  will  auf  diese  Betracbtung  bier  nicht  eingehen, 
da  sie  inzwiscben  durcb  eine  andere,  weit  umfassendere  und  befriedigeo- 
dere  ersetzt  worden  ist,  welcbe,  wie  erwabnt,  von  Arrhenius  herruhrt, 
und  welcbe  weiter  unten  im  Zusammenhange  mitgeteilt  werden  wird. 


')  A.  ch.  ph.  (6)  2,  85.  1884.  «)  A.  ch.  ph.  (6)  4,  401.  1885. 
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6.  Inwandnng  dee  Bntammgageselses  bu  Holeknlargewiohts- 
befltimmiiiigeii.  Die  einfacfaen  BeziehuDgen  zwischen  dem  Molekular- 
gewidit  und  der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  geben  ein  angemein 
beqnemes  Mittel  ab,  am  die  Molekulargrosse  gelo8ter  Stoffe  zu  ermit- 
teliL  Baonlt  hat  denn  auch^)  noch  besonders  auf  diese  Anwendung 
luiigewieflen  und  hat  folgende  Regeln  fur  das  Verfabren  aasgesprochen. 

Das  Molekulargewicht  m  eines  beliebigen  organischen  Stoffes  er- 

giebt  rich  nach  der  Formel 

K 

m  =  ^, 

TO  A  die  epezifiBche  Gefrierpunktserniedrigung,  d.  h.  der  Quotient  der 
Beobachteten  Gefrierpunktserniedrigung  durch  den  Prozentgehalt  der 
Loamg  and  K  eine  nur  von  der  Natur  des  Losungsmittels  abhangige 
EoQstaate  ist.     Diese  hat  folgende  Werte 

Wasser  K  «  19 
Essigs&ure  „  «»  39 
BeDzol  ,,  =»    49. 

Ecbalt  man  in  verschiedenen  Losungsmitteln  verschiedene  (multiple) 
Werte,  so  ist  der  kleinere  der  richtige.  In  derselben  Weise,  wie  or- 
pDische  Verbindungen,  kann  man  auch  gewisse  Metallchloride,  wie 
IsCl^  PCl^  u.  8.  w.,  in  Essigsaure  oder  Benzol  bestimmen. 

Bei  Salzen  muss  man  die  Falle  unterscheiden,  wo  die  Valenz  der 
Siore,  oder  die  des  Metalles  zu  bestimmen  ist.  Im  ersten  Falle  be- 
Kent  man  sich  des  Natrium-  oder  Kaliumsalzes  und  bestimmt  die  auf 
An  Atom  Metall  bezogene  (aquivalente,  nicht  molekulare)  Gefrierpunkts- 
troiedrigung.  Nfihert  sich  dieselbe  dem  Wert  35,  so  ist  die  Saure  ein- 
basisch;  bei  20  ist  sie  zwei-,  und  bei  15  ist  sie  drei-  oder  yierbasisch. 

Ist  die  Wertigkeit  des  Metalles  zu  bestimmen,  so  untersucht  man 
ha  Nitrat  desselben  und  bestimmt  in  ganz  ahnlicher  Weise  die  aqui- 
jlleote  Gefrierpunktserniedrigung.  Ist  diese  annahernd  35,  so  ist  das 
fctall  einwertig,  bei  22-5  ist  es  zweiwertig,  und  ergiebt  sie  sich  noch 
D^er,  so  hat  man  es  mit  einem  polyvalenten  Metall  zu  thun. 

Man  hatte  denken  sollen,  dass  eine  so  umfassende  Bereicherung 
kr  chemischen  Methodik,  wie  sie  in  der  Ausdehnung  der  Molekular- 
l^vbhtsbestimmangen  von  dem  verhaltnismassig  engen  Gebiete  der  gas- 
M  dampfformigen  Stoffe  auf  das  ungeheure  Gebiet  der  los lichen 
K^,  Ton  der  Wissenschaft  alsbald  mit  Warme  aufgenommen  and 
lifng  Yerwertct  worden  ware.  Indessen  muss  konstatiert  werden,  dass 
BiBicbst   nichts  davon  geschah.     Raoults  Arbeiten  blieben  trotz  ihrer 

')  C.  r,  101,  1056.   18^. 

48* 
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Bedeutuug  in  der  ersten  Zeit  unbeachtet,  and  auch  die  Hinweise  anf  die 
praktische  Wichtigkeit  seiner  Resultate  in  der  18^5  aosgegebenen  entoD 
Auflage  dieses  Lohrbuches  konnten  keine  unmittelbare  Andemsg  dieses 
Zustandes  bewirken. 

Zwar  wiederbolten  1886  Patemo  und  Nasini^)  einige  von  Raoalts 
Versucben  und  stellten  neae  mit  Stoffen  yerscbiedener  Art,  insbesoodere 
Polymeren,  an,  welcbe  in  den  meisten  Fallen  die  von  diesem  geho- 
denen  Gesetze  bestatigten.  Trotz  ibres  Hinweises  darauf,  dass  dieselbei 
bemfen  scheinen,  der  organiscben  Cbemie  grosse  Dienste  zn  leuten 
dauerto  es  docb  noch  zwei  Jabre,  bis  die  Metbode  begann,  za  allge- 
meiner  Anweudung  zu  gelangen. 

Entscbeidend  fiir  das  plotzlich  zunebmende  Interesse  an  diesen  Er- 
scbeinungen  haben  die  tbeoretiscben  Betracbtungen  van't  Hoffs  fiber 
die  Natur  der  Losungen  gewirkt  Wabrend  man  sicb  scbente,  die  xw 
umfassend  genug  belegten,  aber  immerbin  docb  ganz  empirisch  dastebeih 
den  Gesetzmassigkeiten,  welcbe  Raoult  entdeckt  batte,  zur  EntscheidoDg 
cbemiscber  Stroitfragen  beranzuzieben,  durfte  man  mit  einiger  Sicber^ 
beit  Yon  ihnen  Gebraucb  macben,  nacbdem  sie  als  notwendige  Folgs 
weit  allgemeinerer  Gesetze  erkannt  worden  waren. 

7.  Vergleioh  der  Qefrierpunkts-  nnd  DampfdraokTermindenuf 
Die  enge  Beziebung  zwiscben  den  Anderungen  des  Dampfdruckes  oad 
des  Gefrierpunktes  durcb  Zusatz  von  Salz  zum  Wasser,  welche  ack 
in  der  iibereinstimmenden  Form  der  Gesetze  ausspricht,  denen  beide 
unterworfen  sind,  lasst  eine  Beziebung  der  numeriscben  Werte  bdder 
Einfliisse  yermuten.  Eine  solcbe  ist  aucb  von  Raoult^,  wiederum  vd 
rein  empirischem  Wege,  gefunden  worden.  Derselbe  untei-sachte  1^ 
Salze  in  Bezug  auf  beide  Eigenscbaften;  die  Spannkraftsyermindenrngs 
bezieben  sicb  auf  100^  und  sind  toils  im  Barometer,  teils  aos  dei 
Siedepunkten  bestimmt. 


Salz 

Gefrierpunkt 

Dampfspannung 

Qucckbilberchlorid 

0-048 

0-058  X  7-6 

157 

Qaecksilborcyanid 

0059 

0-087  X  7-6 

21-9 

Bleinitrat 

0-104 

0.110x7-6 

363 

Baryumnitrat 

0-145 

0-137  X  7-6 

35-6 

Silbernitrat 

0-145 

0160  X  76 

27-2 

Ferridcyankalium 

0-146 

0165  X  7-6 

544 

Kaliumchromat 

0-200 

0-213  X  76 

41-3 

Kaliumsulfat 

0-210 

0-201  X  7-6 

35-0 

Ealiungodid 

0-215 

0.225x76 

374 

Kaliamchlorat 

0-215 

0-240  X  7-6 

29-4 

»)  Lincei  3,  1886.  —  B.  1886,  2527.  «)  C.  r.  87,  167.  lS7a 
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Salz 

Gefrierpankt 

DampfspannuDg 

Ealinmnitrat 

0.245 

0-280x7-6 

28-3 

Ajnmoniumsalfat 

0.273 

0-230x76 

28-1 

Kaliumbromid 

a295 

0310  X  7-B 

369 

Natriamnitrat 

0347 

0380  X  7-6 

32-8 

AmmoniumDitrat 

0-378 

0361  X  76 

825 

KaUumcblorid 

a446 

0-450  X  7-6 

38*5 

Natriamchlorid 

0-660 

0604  X  76 

35-3 

Ammoniamchlorid 

0-639 

0-565  X  7-6 

30-2 

Alu  dieser  ZusammenBtellung  geht  faervor,  dass  die  Saize  sich  in 
betreff  ibres  Einflusses  auf  den  Gefrier-  wie  den  Siedepunkt  in  nahezu 
dtaselbe  Reihe  ordnen;  um  den  Yergleich  beider  anschanlicher  zu  machen, 
ist  die  zweite  Reiho  mit  dem  Mittelwert  des  Verhaltnisses,  7-6,  dividiert 
vorden.  Dabei  nimmt  im  allgemeinen  der  Einfluss  in  dem  Masse  zu, 
vie  das  Atomgewicbt  abnimmt.  Ich  babe  zu  der  zweiten  Kolumne  die 
Ton  Raonlt  nicbt  gegebenen  Produkte  mit  letzterem  binzugefugt,  man 
iiberzeagt  sicb,  dass  sie  bei  analogen  Salzen  annahernd  konstant  sind. 

Die  von  Raoult  gefundene  Beziebung  ist  scbon  viel  friiher^)  yon 
Goldberg  tbeoretisch  abgeleitet  worden.  Da  namlich  bei  der  Gefrier- 
temperatnr  einer  Salzlosung  Salzlosung  und  Eis  nebeneinander  existieren 
hnmen,  so  lasst  sicb  darch  eine  abnliche  Uberlegung,  wie  eine  oben  ge- 
bnoclite  (S.  365),  scbliessen,  dass  der  Dampfdruck  iiber  Eis  und  der  Losung 
ba  der  Gefriertemperatur  dersel- 
ben  gleich  sein  muss,  indem  sonst 
m  perpetuum  mobile  moglicb 
vile.  Angenommen  es  sei  in  einem 
Koordinatensystem,  dessen  Ordina- 
tenTemperaturen,  dessen  Ordina- 
ten  Dampfdrucke  sind  (Fig.  59), 
V  die  Druckkurve  des  Wassers,  ;. 
e  die  des  Eises,  von  der  Kirch-  e- 
hoff  oachgewiesen  hat,  dass  sie 
bei  0^  an  die  des  Wassers  mit 
mem  Knick  ansetzt,  1  endlich  die  Fig.  59. 

der  Losung,  so  ist  der  Gefrierpnnkt 

derselben  durch  die  Abscisse  des  Durchschnittspunktes  von  e  und  1  be- 
itimmt  Nun  lasst  sich  nach  dem  Babo-Wiillnersohen  Gesetz  die  ver- 
biltaismassige  Yerminderung  des  Dampfdrucks  p  der  Losung  gegen  den 

des  Wassers  po  durch  die  Formel^-^ — -  =  ac  ausdriicken,    wo   c  die 

Po 


«)  C.  r.  70,  1349.  1870. 
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Konzentratioxiy  namlich  die  Salzmenge  dividiert  durch  die  Wassennenge, 
und  a  eine  Eonstante  ist. 

Fiir  die  Druckgrossen  lasst  sich  noch  ein  anderer  Ausdrack  aof- 
stellen.  In  der  mechanischen  Warmetheorie  wird  bewiesen,  dass  zwiadiea 
der  Warmemenge  Tq,  welche  zur  Verdampfung  der  Masseneinheit  Flusrif 
keit,  hier  Wasser,  erforderlich  ist,  dem  Druck  und  dem  Volum  v  des  ge- 
sattigten  Dampfes  folgende  Beziehuiig  bestebt: 

Jo <^Po   .^tx 

AT  ~   dT       ''' 

wo  T  die  absolute  Temperatur  und  -r   das  mecbanische  Aqoivalent  der 

Warme  ist     Ersetzt  man  v  aus  der  Gleichung  p^v  =  RT,  so  folgt 

rn  d  , 


ART2         dt 

Fiir  Eis  gilt  eine  gleiche  Formel,  nur  wird  die  Verdampfangsmne 
r^  derselben  grosser,  indem  die  Scbmelzwarme  dazu  kommt;  wir  babeo 

r  A 

L,   =TTlQgPi>  wo  Pi  der  Dampfdruck  des  Eises  ist;  der  Unterachiri 
AKl        at  y  J.        J/         V 

beider  ergiebt  sich zu  ^^^J^  =  -^ (log  — ) .    Nun  ist  ri  —  r^,  wie  9cIh» 

erwahnt,  die  Scbmelzwarme  r  des  Eises,  die  den  Wert  r  =  79-04 +  0-49t 
bat     Substituieren  wir,  so  folgt: 

p         79.04  + 049 1    .^ 

Das  Integral  giebt  annahernd  log- ^-  =:  0-009 54 1  fiir  die  Dampfhn'* 

des  Eises.     Nun  war  oben  gefunden  worden  — — —  =  aCf  es  istsoout 

Pi  ^® 

—  =  1  —  ac,  und  wir  haben 

Po 

log5i  =  0-009  54 1  =  log(l  —  ac). 
Po 

Entwickelt  man  den  Logaritbmus  und  vemacblassigt   die  Glieder  tob 
zweiten  ab,  so  folgt  0-009 54 1  =  — ac,  oder 

t  =  — -105ac. 

Durch  die  Kombination  der  Gleichung  fiir  die  Dampfkurve  des  Eise* 
und  der  fur  die  der  Salzlosung  unter  Elimination  des  gleichen  Dracte 
ist  der  Durchscbnitt  beider  ermittelt  worden,  und  wir  baben  eine  Bene- 
hung  zwischen  der  Anderung  des  Dampfdruckes  durch  den  Salzgebalt  nod 
der  entsprechenden  Anderung  des  Gefrierpunktes  gewonnen.  Dieeelbe  t4 


^)  Strong  genommen  rndsste  v  um  das  Volum  des  Wassers  Termindert  veH^ 
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nidits  aoderes  als  das  Gesetz  von  Blagden:  der  Gefrierpunkt  —  t  andert 
fflch  proportional  dem  Salzgehalt  c.  Berechnet  man  aus  den  Versuchen 
TOO  Wiillner  die  Konstante  a,  die  verhaltnismassige  Verminderang  des 
Dampfdruckes  durch  den  Salzgehalt  Eins,  und  fiihrt  die  entsprechenden 
Werte  in  die  Gleichang  t  =  —  105  ac  ein,  so  erhalt  man  die  Vermin- 
rang  des  Gefrierpuuktes.    In  der  nacbstehenden  Tabelle  ist  das  Ergebnis 

dieser  Rechnung  dargelegt,  indem  c  =  ^.^  gesetzt  ist 


nach  WQllner 

nach  Rddorff 

NaCl 

0-601 

0600 

KCl 

390 

443 

Na-SO^ 

236 

207 

K,SO, 

883 

201 

NaNO, 

315 

370 

KNO, 

196 

267 

CaClj  +  SHaO 

247 

5>27 

K0H  +  2H,0 

332 

395 

NaOH4-lV,H.O 

409 

509 

Angesichts  der  angenaherten  Beschaffenheit  der  Rechnung  und  der 
Verscbiedenaitigkeit  der  benutzten  Zahlen  kann  man  diese  tJbereinstim- 
mnDg  geniigend  finden. 

8.  Theorie  von  vant  Hoff.  Aus  dem  vorstehend  mitgeteilten  Nach- 
weis  Guldbergs,  dass  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  und  die  des 
Dampfdruckes  einander  proportional  sein  miissen,  und  der  friiher  (S.  728) 
bewiesenen  Proportionalitat  zwischen  letzterer  und  dem  osmotischen 
Drack  folgt  notwendig  ein  entsprechender  Zusammenhang  zwischen  deu 
osmotischen  und  den  Gefrierpunktserscheinungen.  Dieser  zuerst  von 
Tao't  Hoff  erkannte  Zusammenhang  hat  es  diesem  Forscher  ermoglicht, 
die  Gesetze  der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  in  allgemeinerer  Gestalt 
abzuleiteuy  als  es  Guldberg  vor  zwanzig  Jahren  moglich  war.  Die  nach- 
stehende  Darstellung  giebt  in  wenig  veranderter  Gestalt  den  Gedanken- 
gang  yan't  Hoffs  wieder. 

Wir  denken  uns  eine  grosse  Menge  der  Losung,  aus  nMolekelu 
des  gelosten  Stoffes  und  N  Molekeln  Losungsmittel  bestehend.  Die  Tem- 
peratur  T  sei  die  Erstarrungstemperatur  des  reinen  Losungsmittels.  Wir 
emiedrigen  dieselbe  auf  T  —  J,  bis  sich  das  Losungsmittel  in  festem 
Znstande  ausscheidet,  und  lassen  so  viel  davon  erstarren,  als  zur  Losung 

N 
einer  Molekel  des  Stoffes  diente,  also  —Molekeln,   wobei  stets  als  Mo- 

n 

lekel  die  dem  Molekulargewicht  entsprecheude  Menge  in  Grammen  ge- 
redmet  wird.    Die  hierbei  austretende  Warme  ist  ein  unendlich  Kleines 

N 
erster  Ordnung  — >l,  wo  X  die  molekulare  Schmelzwarme  des  Losungs- 
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iiiittels  ist  Jetzt  trenuen  wir  Eis  und  Losang  und  erw&rmen  beide  aui 
die  urspriingliche  Temperatur  T,  wobei  das  Eis  schinilzt  and  die  Warme- 

N 
menge  —X  wieder  verbraucht  wird.    Die  so  erhaltene  Menge  des  reinen  Ld- 

sungsmittels  lassen  wir  endlich  durch  eine  halbdurcblassige  Scbeidewand 
sich  mit  der  Losang  mischen.  Ist  p  der  osmotiscbe  Drack  derselben, 
so  gewinnen  wir  bierbei  die  Arbeit  py,  wo  y  das  Volam  des  Losongs- 
mittels  ist,  welches  als  Eis  vorhanden  war. 

Nach  dem  scbon  einmal  benutzten  Satze  verhalt  sich  die  bei  einein 
umkehrbaren  Kreisprozess  za  gewinnende  Arbeit  zur  Gesamtm^ige  der 
beteiligten  Warme,  wie  der  Temperaturanterschied  zar  absolaten  Tem- 

N 
peratar  des  Oberganges.   Die  Arbeit  ist  py,  die  Gesamtwarme  —I;   wir 

haben  somit 

pvn J 

•   Ni~r 

Nun  ist  py  =  RT',   die  Konstante  R  hat  den  gewohnlichen  Wert,  weil 

wir    hier   wie  immer   eine  Grammmolekel    des   gelosten  Stoffes   in  Be- 

tracht  gezogen  haben,  und  betragt  in  Warmemass  2  cal.  (S.  240).    Es 

folgt  somit  ^) 

^Tn       J        ,  .      n    2T2 

Die  Erniedriguug  d  des  Gefrierpunktes  durch  aufgeloste  Stoffe  ist  pro- 
portional der  Zahl  der  Molekeln  n  der  letzteren  auf  eine  gegebene  Zahl 
N  Molekeln   des   Losungsmittels,    und   ferner   proportional  der   Grdsse 

-y->  welche  nur  von  der  Natur  des  Losungsmittels  abhangt 

Vergleichen  wir  dies  Ergebnis  mit  dem  empirischen  Gesets  too 
Raoult,  welches  er  in  der  Form 

K 
°^  =  A 
gegeben  hat  (S.  755),   so  lasst  sich   die  Konstante  K  folgendemassen 

berechnen.     A,  die  spezifische  Erniedriguug,  ist  — ,   wo  p  der  Prozent- 

gehalt  der  Losung  und  J  die  entsprecbende  GefrierpunktsemiedriguDg 
ist.    Die  Zahl  der  Molekeln  u  Jes  gelosten  Stoffes  auf  100  g  Losougs* 

mittel   ist   demnach  n  =  ~;  die  Zahl  der  Molekeln  des  Losungsmittels 

100  ^ 

N  =  ^Tjj-,  wo  m  und  M  die  Molekulargewichte  des  gelosten  Stoffes  und 


^)  Die  Formel   stimmt  in  ihrer  Gestalt  vdllig  mit  der  S.  724  gegeboDen  for 
die  Siedepunktserhdhung. 
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des  Losangsmittels  smd.     Setzen  wir  zunachst  die  ersten  Werte  in  die 

Gleidmng  Yon  Raoult  ein,  so  folgt 

J  =  Kn. 

100 
Wird  andererseits  in  der  van't  Hoffschen  Gleichung  N  =  -tt-    gesetzt, 

M.  ^      nM    2T« 

and  aus  beiden  K  = 


100     X    ~100L' 
Venn  wir  X  =  LM  setzen,  wo  L  die  wie  gewohnlich  auf  1  g  bezogene 
Schmelzwarme  ist. 

Man  kann  somit  die  von  Raoult  empirisch  gefundene  Konstante  K 
&U8  der  latenten  Schmelzwarme  L  and  der  Schmelztemperatur  berechnen. 
Van't  Hoff  hat  diese  Rechnung  mit  folgendem  Ergebnis  ausgefiihrt: 

2T.  j^ 


X 

XJ 

1001 

■IX 

Wasser 

273* 

79 

18-9 

185 

EBsigs&ore 

290* 

43*2 

38-8 

38.6 

Ameisens&are 

281.5* 

55-6 

28.4 

277 

Benzol 

277.9« 

29-1 

530 

50.0 

Nitrobenzol 

278.a» 

223 

695 

707 

Aqgesichts  der  Schwierigkeit  and  Unsicherheit^  mit  welcher  die  Be- 
ilimmang  der  Schmelzwarme  behaftet  ist,  kann  man  die  Obereinstim- 
Quuig  der  beiden  letzten  Spalten  wohl  als  eine  glUnzende  Bestatigang 
der  Theorie  van't  Ho£f8  ansehen.  Fur  Nitrobenzol  war  die  Schmelz- 
warme Yorher  noch  gar  nicht  bekannt;  darch  Anwendang  der  von 
fiaoolt  gefnndenen  Konstante  berechnete  van't  Hoff  sie  za  22-1  cal., 
wihrend  Pettersson,  der  sie  auf  dessen  Bitte  anmittelbar  bestimmte, 
223  caL  fand. 

Spater  ist  die  Priifang  dieser  Formel  noch  mehrfach  aasgefiihrt 
worden.  Sie  steht  namlich  in  einigem  Qegensatz  zu  dem  Satz  von 
Baoolt,  dass  eine  Molekel  gelosten  Stoffes  in  100  Molekeln  Losnngs- 
mittel  eine  Emiedrignng  der  Erstarrangstemperatar  yon  im  Mittel 
0-62  Grad  herrorbringe.     Dieser  Satz  wiirde  sich  darch  die  Gleichong 

n  _         J 
N  ""0.62x100 
darstellen,  wo  die  Bachstaben  die  friihere  Bedeatung  haben.    Anderer- 
seits aber  laatet  die  Gleichung  von  van't  Hoff 

n  _  Jjl 
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woraus,  falls  beide  GleichungeD  richtig  waren,  folgen  miisste 

^  "^  "62"  "^  3l' 
Es  musste   demnach   die  molekulare  SchmelzwHrme   dem  Quadrat  der 
Schmelztemperatur  proportional  sein. 

Von  Eykman^)  ist  nun  eine  Anzahl  von  Losungsmitteln  anf  die 
Erniedrigung  der  Erstarrangstemperatur  untersucht  worden,  welchedorch 
geloste  Stoffe  von  bekanntem  Molekulargewicht  in  ihnen  bervorgebncht 
werden.  Vergleicbt  man  die  gefundenen  MoIekularerniedriguDgen  nit 
denen,  welcbe  nacb  der  Formel  von  van't  Hoff  einerseits  und  nach  der 
Regel  von  Raoult  andererseits  sich  ergeben,  so  erhalt  man  folgendeTafel: 


583 
794 
663 

104^ 
88-7 

124 
44-3  (ungef.)     158-7 

Bei  den  drei  ersten  StofiFen  stimmt  van't  HoflFs  Formel  entschieden 
besser;  bei  Diphenylamin  und  Naphtylamin  sind  beidersoits  xiemlich 
grosse  und  annahernd  gleicbe  Abweichungen  vorbanden,  bei  Lanrinsiare 
und  Palmitinsaure  stimmt  die  Beobachtung  und  die  Rechnung  Bach 
van't  Hoff  so  gut,  als  sich  erwaftcn  lasst,  wabrend  die  Raoultsche  Regei 
drei-  bis  viermal  zu  grosse  Werte  giebt. 

Dass  die  Zahlen  beim  Diphenylamin  und  Naphtylamin  nicht  so  got 
stimmen,  liegt  vermutlich  an  der  Dngenauigkeit  der  Werte  fur  die  li- 
tente  Schmelzwarme,  welcbe  von  Batelli  an  Praparaten  ermittelt  wnrde. 
deren  angegebener  Schmelzpunkt  nicht  fiir  ihre  Reinfaeit  spridit  Be- 
rechnet  man  umgekehrt  aus  den  gefutidenen  MolekularerniedrigUDgec 
nach  der  Formel  van't  Hoffis  die  Schmelzwarme  L,  so  ergiebt  sich: 


beob. 

Nach  van't 

Phenol 

74 

77 

Napbtalin 

69 

694 

p-Toluidin 

51 

49 

Diphenylamin 

88 

98.6 

Kaphtylamin 

78 

1025 

Laurins&ure 

44 

452 

Palmitins&ore 

44 

44.3 

beob. 

ber. 

Phenol 

25 

261 

NaphtaUn 

35.5 

35.7 

p-Toluidiu 

39 

38-6 

Diphenylamin 

213 

244 

Naphtylamin 

197 

264 

Laurins&ure 

43.7 

44.9 

Palmitinsaure 

50(?) 

504 

*)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  3,  203.  1889. 
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Die  Zahl  fiir  Palmitinsaure  ist  nicht  unmittelbar  beobachtet,  sondern 
aos  den  naheliegenden  Werten  fiir  Laurin-  und  Myristinsaure  berechnet 
warden. 

In  einer  spateren  Arbeit^;  hat  Eykman  die  Richtigkeit  der  For- 
mel  Ton  van't  Hoff  durch  unmittelbare  wie  mittelbare  Bestimmung 
eioiger  Schmelzwarmen  weiter  gepriift  and  bestatigt  gefunden.  Die 
Zablen  sind 

unmittelbar    nach  van't  Hoffs  Formel 
Thymol  27-5  27-9 

Diphenyl  285  294 

Azobenzol  29  294 

Urethan  40-8  41 

Die  Ubereinstimnaang  ist  durchaus  geniigend. 

9.  Ansbildmig  der  Methode.  Die  Anwendungen  des  Gesetzes  der 
GefrierpunkteerniedrigUQg  zur  Bestimmung  voii  Molekalargewichten  be- 
hafs  Entscheidung  bestimmter  chemischer  Probleme  beginnen  mit  dem 
Jahre  1888  sich  zu  mehren.  Mittels  dieses  Verfahrens  konnte  ich*) 
nachweisen,  dass  wasserige  Losuugen  von  Chromtriozyd  nicht  die  ge- 
wohnlich  angenommene  Chromsaure  H*CrO^  sondern  Dichromsaore, 
H^Cr'O^  enthalten.  Bald  darauf  wiesen  V.  Meyer  und  Auwers*),  wie- 
derum  bei  Gelegenheit  eines  praktischeu  Falles,  auf  die  Niitzlichkeit 
der  Gefriermethode  hin,  und  letzterer  beschrieb  eine  entsprechende  Ver- 
nichsanordnung.  Das  Gleiche  thaten  HoUemann^),  Hentschel^)  und 
Beckmann').  Mit  besonderem  Erfolg  liat  der  letzte  sich  des  Problems 
angenommen,  und  wir  verdanken  ihm  sowohl  eine  praktische,  gegen- 
lartig  ziemlich  verbreitete  Anordnung  des  Apparates,  wie  auch  eine 
^osse  Anzahl  genauer  Bestimmungen. 

Der  TOO  Beckmaun^)  benutzte  Apparat  ist  beistehend  dargestellt. 
Er  besteht  aus  dem  seitlich  tubulierten  Gefasse  A  you  der  Grosse  einer 
starken  Probierrohre,  welches  in  ein  etwas  weiteres  aber  kiirzeres  Ge- 
fass  B,  welches  als  Luftmantel  dient,  eingesetzt  ist.  Beide  Gefasse  wer- 
den  durch  eine  entsprechende  Offnung  im  Deckel  eines  starken  Cylinder- 
glases  C  in  die  in  letzterem  enthaltene  Kuhlflussigkeit  eingesetzt. 

Das  Gefass  A  ist  mit  einem  Stopfen  geschlossen,  welcher  das  Ther- 
mometer D,  sowie  einen  aus  einem  starken  Platindraht  gebogenen  Riihrer 
tragt. 

*)  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  4,  517.  1889. 

«)  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  2,  78.  1888.  ")  B.  21,  536.  701.  1888. 

V  B.  21,  860.  1888.  *)  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  2,  306.  1888. 

')  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  2,  638.     1888.  ')  Ztachr.  f.  ph.  Ch.  2,  639.  1888. 
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Um  das  Thermometer,  welches  der  Genauigkeit  wegen  sehr  empfind- 
lich  sein  muss  —  eine  Teilung  in  Hundertstelgrade  hat  sich  als  zweck- 
massig  bewahrt  — ,  und  welches  deshalb  nur  einen  geringen  Gradumfiang 
—  5  bis  10  Grade  —  haben  kann,  fur  verschiedene  Losungsmittel  branch- 
bar  zn  machen,  ist  es  am  oberen  Ende  mit  der 
in  Fig.  61  dargestellten  Vorrichtung  versehen, 
welche  eine  wesentliche  Verbesserung  einer 
Yon  Walferdin  angegebenen  Einrichtung  ist. 
Die  Kapillare  des  Thermometers  ist  nmgebogen 
und  erweitert  sich  dann  zu  einem  kleinen  6e- 
fasse,  welches  zum  Zwecke  leichterer  FulluDg 
des  Thermometers  wieder  in  eine  nach  oben 
gefiihrte  Kapillare  auslauft.  Das  Instrument 
enthalt  so  viel  Quecksilber,  dass  es  auch  fur 
die  tiefsten  in  Bctracht  kommenden  Tempera- 
turen  noch  Ablesungen  gestattet. 

Will  man  das  Thermometer  fiir  irgend 
ein  Losungsmittel,  z.  B.  Essigsaure,  brauchbar 
machen,  so  erwarmt  man  es  ein  wenig  iiber 
die  Schmelztemperatur  desselben  und  stosst  es 
dann  mit  oiner  kurzen  Bewegung  senkrecht 
auf.  Dadurch  trennt  sich  die  im  oberen  Ge- 
fass  befindliche  Quecksilbermasse  an  der  Stelle» 
wo  dieses  in  die  Kapillare  iibergeht,  ab,  und 
beim  Abkiihlen  tritt  der  Quecksilberfaden  in 
das  Gebiet  der  Teilung.  Ist  zu  viel  Quecksilber 
abgerissen  worden,  so  lasst  man  durch  Er- 
w&rmen  wilder  den  Faden  bis  in  das  Gefass 
treten,  vereinigt  durch  eine  schleudemde  Be- 
wegung das  in  letzterom  befindliche  Qoeck- 
silber  mit  dem  Faden  und  wiederholt  nach 
sorgfaltigerer  Einstellung  der  erforderlichen 
Temperatur  das  Abreissen. 

Die  Ausfuhrung  eines  Versuches  gestaltet 
sich  folgendermassen.  Das  Gefass  A  wird  tariert  und  mit  etwa  25  g 
des  Losungsmittels  beschickt,  welche  auf  0*01  g  genau  gewogen  werden. 
Alsdann  wird  der  Apparat  zusammengestellt;  in  das  aussere  Gefass 
kommt  kaltes  Wasser,  wenn  Essigsaure  verwendet  wird,  Eis  und  Wasser 
fiir  Benzol  und  Eis  mit  Kochsalz  fiir  Wasser  als  Losungsmittel.  Unter 
lebbafter    Bewegung    des    Riihrens    bewirkt    man    das   Erstarren    und 


Fig.  60. 
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bestimmt  so  genau  den  Gefrierpunkt  des  reinen  Losungsmittels.    Jetzt 
wird  die  zu  ontersuchende  Substanz  aus  einem  passenden  Wageglaschen 
dorch  den  Tabus  zam  Losuogsmittel  gebracht  and 
dorch  Zuriickwagen  ihre  Menge  bestimmt. 

Da  die  Temperatur,  bei  welcher  Losung  and 
Eis  im  Gleichgewicht  sind,  bei  einer  and  derselben 
Losang  von  der  Menge  des  letzteren  abhangig  ist, 
80  kommt  es  darauf  an,  diese  Menge  moglichst  ge- 
ring  zu  machen.  Andererseits  ist  es  fiir  die  6e-  ■  ^naiL&r 
Daoigkeit  der  Mischung  vorteilhaft,  die  Losung  zu- 
efst  etwas  zu  iiberkalten,  was  ohne  Scbwierigkeit 
beim  AbkUhlen  eintritt,  und  dann  durch  kraftiges 
Riihren  die  Eisausscheidung  hervorzurufen.  Zu  die- 
sem  Zweck  lasst  man  durch  unmittelbares  Eintau- 
chen  des  Gefasses  in  die  Kiihlfliissigkeit  zuerst  etwas 
Eis  entstehen,  lasst  dies  bis  auf  einen  geringen 
Rest  schmelzen  und  setzt  dann  das  Gefass  mit  dem 
Laftmantel  in  die  Kiihlfliissigkeit.  Sowie  die  Tern-  Fig.  61. 
peratur  einige  Zehntelgrade  uuter  den  (annahernd 
bekannten)  Gefrierpunkt  gcsunken  ist,  riihrt  man  heftig,  worauf  alsbald 
die  Abscheidung  fein  zerteilten  Eises  eiutritt.  Das  Thermometer  steigt 
einige  Aagenblicke,  bleibt  dann  langere  Zeit  stehen,  urn  schliesslich 
infolge  der  Ausscheidung  grosserer  Eismengen  langsam  zu  sinken.  Die 
tiOGhste  abgelesene  Temperatur  ist  die  richtige. 

Zweckmassig  fugt  man  alsbald  einen  zweiten  Anteil  des  zu  unter- 
sachenden  Sto£fes  zur  Losung  und  macht  eine  neue  Bestimmung,  um 
eine  KontroUe  der  ersten  zu  haben. 

Die  Berechnung  des  Molekulargewichts  geschieht  nach  der  Formel 

Ton  Raoult  (S.  755) 

K 

a' 


m  = 


Om  in  derselben  unmittelbar  die  beobachteten  Werte  zu  haben,  beachten 
wir,  dass  A  die  Gefrierpunktserniedrigung  durch  ein  Prozent  des  ge- 
losten  Stoflfes  ist  Haben  wir  somit  die  Menge  G  des  Losungsmittels 
and  die  Menge  g  der  gelosten  Substanz,  beide  in  Grammen,  angewendet, 

und  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  A  beobachtet,  so  ist  A  =  ^^ 

zu  setzen,  wodurch  wir  haben 


m  =  lOOK 


AG 
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Die  Eonstante  K  betragt  fur 


nach  Raoiilt 

au8 

der  Schmelzwftrme 

im  Mittel 

berechnet 

Wasser 

18-5 

18-9 

Essigs&ure 

386 

38-8 

Benzol 

500 

53-0 

m 


Da  die  Schmelzwarmen  aller  drei  Stoffe  sehr  gut  bekannt  sind,  so  sind 
fiir  die  Benutzung  zu  weiteren  Rechnuugen  die  Zahlen  der  zweiten 
Spalte  denen  der  ersten  vorzuzieheu. 

Ausser  dem  vorstehend  beschriebenen  Apparate  sind  noch  andere 
fur  den  gleichen  Zweck  konstruiert  worden.  Eine  Anordnung,  welche 
zwar  bequemes  und  genaues  Arbeiten  gestattet,  aber  doch  einen  ziem- 
lich  umfangreichen  Aufbau  bedingt,  bat  E[lobukow^)  beschrieben.  Im 
Gegensatz  dazu  ist  die  Vorrichtung  von  Eykman^  von  ausserster  Ein- 
fachheit,  denn  sie  besteht  (Fig.  62)  nur  aus  einem  Kolbchen  mit  ein- 
geschlifienem  Tbermometer,  welche  in  einem  gewohnlichen  Standcylinder 
untergebracht  sind.  Eine  der  Vorrichtung  von  Beckmann  analoge  6e- 
staltung  des  oberen  Teils  des  Thermometers  gestattet 
gleichfalls,  dasselbe  fur  verschiedene  Temperaturgebiete 
brauchbar  zu  machen.  Eykman  begniigt  sich  mit 
einer  Teilung  in  Zehntelgrade,  indem  der  Erstarrungs- 
punkt  lange  genug  konstant  bleibt,  um  mittels  eines 
Fernrohrs  Hundertstel  schatzen  zu  lassen. 

Seiner  ganzen  Anordnung  nach  eignet  sich  der 
Apparat  von  Eykman  vorwiegend  fiir  Losungsmittel, 
welche  oberhalb  der  Zimmertemperatur  schmelzen,  wis 
Phenol  und  ahnliche. 

Endlich  soil  noch  erwahnt  werden,  dass  R.  Fa- 
binyi^)  Naphtalin  als  Losungsmittel  in  der  Gestalt  an- 
wendete,  dass  er  den  zu  untersuchenden  (festen)  Stoff 
mit  einer  entsprechenden  Menge  Naphtalin  im  Morscr 
fein  rieb,  und  in  der  fiir  Schmelzpunktsbestimmungen 
gebrauchlichen  Art,  durch  Fiiliung  eines  fast  kapillarea 
Rohrchens  mit  dem  Gemenge,  Befestigen  desseiben 
am  Thermometergefass  und  langsames  Erwarmen  die 
f^L^- J^-  —  -  0  Schmelztemperatur  des  Gemenges  feststellte.  Die  Er- 
Fig.  62.  gebnisse  dieses  Verfahrens  waren  indessen  nur  in  erster 


r^\^ 


')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  10.    1889. 
»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  3,  38.    1889. 


»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  964.   1888. 
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ArniAherong  gcniigend,  so  dass  Fabinyi  es  weiterhin  vorzog,  grossere 
Mengen  der  Miscbung  in  einem  Papierrohr  mit  eingesetztem  Ther« 
mometer  langsam  zu  erhitzen  und  unter  Bethatigung  eines  Ruhrers  die 
Schmelztemperatar  za  ermitteln.  Das  Verfahren  ist  auf  die  Anwendung 
solcher  Losnngsmittel  beschrankt,  welche  wie  Napbtalin  keine  Feachtig- 
keit  aus  der  Luft  anziehen.  Letztere  beeinflusst  in  vielen  Fallen  die 
Sdunelztemperatur  erheblicb. 

10.  Brstarrmigspnnkte  Ton  Metalllegierungen.  Ebenso  wie  beim 
Dampfdrnck  sind  beim  Gefrierpankt  die  allgemeinen  Gesetzmassigkeiten 
ancb  fiir  Losungen  yon  Metallen  in  Metallen  giiltig  gefunden  worden. 
TammaDn^)  nntersucbte  Losungen  yon  Metallen  in  Quecksilber  sowie 
in  Natrium  und  fand  folgende  Zahlen: 

Losungen  in  Quecksilber,  K=»425. 

Molekulargewicht  ier,     Atomgewicht 
Kalium  25-8->55-2  391 

Natrium  206—249  23-0 

Thallium  141—221  204.1 

Zink  52-66  65-5 

Die  Metalle  zerteilen  sich  somit  aucb  nach  diesen  Bestimmungen  in 
Molekeln,  welcbe  aus  einzelnen  Atomen  bestehen.  Die  zur  Recbnung 
kenutzte  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  K  ist  nach  der  Formel 
TOD  Tan't  Hoff  aus  der  latenten  Schmelzwarme  berechnet  worden. 

Losungen  in  Natrium  gaben  Frscbeinungen,  welcbe  noch  keiner 
einfachen  Deutung  fahig  sind. 

In  weiterem  Umfange  sind  diese  Erscheinungen  yon  Heycock  und 
Se?ille2j  untersucbt  worden.  In  ihrer  ersten  Arbeit  benutzten  sie  Na- 
triam  als  Losnngsmittel  und  fanden  die  Erniedrigung,  welche  ein  Atom 
des  zogesetzten  Metalies  in  100  Atomen  Natrium  heryorbringt,  wie  folgt: 


Atomerniedrigung 

Gold 

4.87-4.50 

Thallium 

4.27-473 

Quecksilber 

4.37-4.53 

Kadmium 

3. 17-392 

Kalium 

3.34—3.86 

ludium 

3.37-3.77 

In  der  zweiten  Abhandlung  teilen  sie  die  mit  Ziun  als  Losnngsmittel 
erhaltenen  Ergebnisse  mit.  Die  Atomemiedrigungen  ergaben  sich  fur 
geringe  Eonzentrationen  folgendermassen: 

h  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  3,  441.    1889. 

*)  JouTB.  Ghem.  Soe.  1889,  666  und  ib.  1890,  376. 
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Atomerniedriguog 

Atomerniedrigung 

Nickel 

2.94 

Blei 

2-76 

SUber 

2.93 

Zina 

264 

Gold 

293 

Cadmium 

243 

Eapfer 

291 

Quecksilber 

239 

Thallium 

2-86 

WiBmot 

2.40 

Natriam 

2.84 

Calcium 

240 

Palladiam 

2.78 

Indium 

].86 

Magnesiom 

276 

Aluminium 

1-25 

Wie  man  sieht,  entsprechen  auoh  diese  Losangen  dem  Cioppet-Raoolt- 
scben  Oesetz;  Indium  nod  namentlich  Aluminium  zeigen  eine  zn  kleine 
Erniedrigung  und  somit  die  Neigung,  znsammeDgesetzte  Molekeln  za 
bilden. 

11.  Binflnss  der  Blonaentrstion.  An  frUberer  Stelle  sind  die  Be- 
obachtungen  mitgeteilt  worden,  nach  welchen  bei  Salzlosungen  das  Blag- 
densche  Proportionalitatngesetz   in   vielen  Fallen   nicht  erfullt  ist    Es 

giebt  Stoffe»  wel- 

S5Pr 


che  mit  steigender 
Konzentration  ab- 
nehmende  Ernied- 

rigungskoeffi- 
zienten  zeigen,  and 
andere,  bei  wel- 
chen siezunehmen. 
Auch  bei  den 
Losangen  indiffe- 
renter  Sto£Pe  and 
bei  Anwendoiig 
anderer  Losongs- 
mittel  zeigen  sich 
abniiche  Erschei- 
nungen.  Raoult 
hatdieselbeneiner 

ziemiicb  eingehenden  Betrachtung  unterzogen^),  die  sich  indessen  &st 
ikusschliesslicb  auf  Salzlosungen  bezieht,  deren  besondere  Verhaltnisse 
bier  nicht  erortert  werden  soUen. 

Die  ersten  eingehenden  Untersuchungen  iiber  diese  Frage  in  dem 
«infacheren  Falle  der  indifferenten  Stoffe  riihren  von  E.  Beckmann')  her, 
^elcher  folgendes  fand.    In  bei  weitem  den  moisten  Fallen  andert  sich 


JUMfi  ^ampM  r^l^jcim 


AoeiKBwifCotarwl' 
lastimmuagj 


^^JiAisUen 


Fig.  63. 


*)  A.  eh.  ph.  (6)  8,  289.   1886, 


»j  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  2,  716.    188a 
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das  nach  der  Formel  berechnete  Molekulargewicht  annahernd  proportio- 
nal der  Konzentration ,  und  zwar  meist  in  zunehmendem,  gelegentlich 
aber  aach  in  abDehmendem  Sione.  Stellt  man  die  Beziehung  graphisch 
dar,  indem  man  als  Abscissen  die  Konzentrationen,  oder  die  ihnen  an- 
nahernd   propor- 


390 


tionalen     Erstar- 
laogspuukto,    als 
Ordinaten  die  aus 
bftiden    berechne- 
ten  Molekalarge- 
wichte  eintragt,  so 
erhalt   man  Kur- 
Ten    Yon     gerad- 
linigem     Verlaaf, 
welche      schwacb 
gegen  die  Abscis- 
seoaze        geneigt 
rind.      Die      Fi- 
garen63bi8  67 
lassen       diese 
Verbal  tnisse 
ieicht     erken- 
sen. 

6anz  ab« 
wrichend  von 
dem  gewohn- 
Kchen  Verbal- 
ten  erwieaen 
sich  einige  in 
Figur  63  ver- 
ttidinete     Ox- 


'^Shutphenm 


Bechtscawph&r-Ojrim 

fnonoxim 
AMtophetuni 
Bsnzaldehyd 
BenzaJ.doxim, 


^6    ^ 

§&  fityiiedt;xtfutuf\ 


I' 

Fig.  64. 


CAJornialXthola-tfBenialJ 


-ft  ChUralalK^htlat  (Eisessiy) 
'—Six  C/ii4nnlanhydrid  (I'tsfssig) 


Fig.  65. 


imidoTerbindungen,  wie  Rechtskampferoxim,  Benzaldozim,  Acetophe- 
Qonoxim  und  Acetoxim.  Statt  des  annahernd  geradlinigen  Verlaufes 
zeigen  die  Kurven  eine  starke  Kriimmung,  welcbe  annahernd  vom 
einfachen  Molekulargewicht  bis  auf  das  doppelte  fUhrt.  Hier  wal- 
ten  offenbar  ganz  andere  Verhaltnisse  ob,  und  man  wird  nicht  fehl 
gdien,  wenn  man  annimmt,  dass  sich  die  genannten  Oxime  in  Benzol- 
losong  Yerhalten  wie  Stickstofibyperoxyd  als  Dampf  bci  mittleren  Tern- 
P^raturen.  In  verdiinnten  Losungen,  also  bei  geringen  Drucken,  exi- 
stieren   die  meiston  Molekeln   als  eiDfache;   jc  mehr  die  Konzentration 

Oitwald,  Ctaeroie.    I.    2.  Aufl.  49 
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B^ni  ^nl  „J^Be.  tu§s&i  r^-Anfa/drid 


B9ntald»atitn'Ajith9^astiur 
Aethylbtntpot 

FhewUl 


Fig.  66. 


nnd  damit  der  Druck  zunimmt,  um  so  mehr  yereinigen  sich  die  Mole- 
keln  zu  Doppelmolekeln. 

Indessen  ist  ein  derartiges  Verhalten  nor  ausserst  selten.  Von 
Eykman^)   ist   eioe  ungemein  grosse  Anzahl   yon  Stoffen  in  den  ver- 

schiedenartig- 
sten  Losnngs- 
mitteln  nnter- 
sucht  worden 
und  die  Ergcb- 
nisse        seiner 

Messongen 
sind  in  der 
nachstehenden 
Tafel  in  aho- 
licher  Weise 
wie    oben   zu- 

sammenge- 
stellt    Bei  der 
Durchsicbt  der 
Koryen  findetman 
sie  fastausnahms- 
los  geradliuig.  Die 
unterstrichenen 
Namen    bedeuten 
das    Losungsmit- 
tel,    die   anderen 
den  gelosten  StoS. 
Die    beigesdirie- 
benen  Zahlen  be- 
deuten  die  Kon- 
stanto    K    der 
Raoultschen  Glei* 
chnng,     wie    sie 
sich  aus  der  beobachteten  Emiedrigung  und  dem  als  bekannt  yoxaus- 
gesetzten  Molekulargewicht  des  gelosten  Stoffes  ergiebt 

Aus  diesen  Untersuchungen  ergiebt  sich,  dass  die  beste  Annahe- 
rang  an  das  wahre  Molekulargewicht  erreicht  wird>  wenn  man  die 
Linie  der  beobachteten  Werte  bis  zur  Ordinatenaxe  yerlangert  und  dea 


^Benzftidoxivi'Aeth^'laeiher 


AfthylalHtohol 


Fig.  67. 


>)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  497.  1889. 


■^    aAcehc^tiM^. 


^Jof  HfcaitUlw*'       55. 


;  J— — «i *- 


m 
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98  _-^'  «^-^  9lVl*oft-^ 
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abgeschoittenen  Teil  derselben,  das  Molekulargewicbt  bei  unendlicher 
Verdiinuung,  als  das  richtige  betrachtet  Es  Hess  sich  dies  Ergebois 
voraussehen,  da  die  Theorie  yon  van't  Hoff  fiir  endliche  Konzentra- 
tionen  Dur  eine  Annaherang  darstellt,  und  erst  bei  unendlich  geringer 
KoDzentration  als  streng  anzusehen  ist. 

12.  Theorie  der  Abweiohongen.  Da  ein  Grammmolekulargewicht 
eines  Gases  bei  0^  und  76  cm  Druck  den  Raum  von  2241  einnimmt, 
so  herrscht  in  einer  Losung,  weiche  die  gleicbe  Menge  in  einem  Liter 
entbalt,  ein  osmotischer  Druck  von  224  Atmospbaren.  Bei  solcheu 
Drucken  aber  zeigen  bereits  die  einfacb  zusammengesetzten  Gase  merk- 
licbe  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen,  und  solche  sind  in  noch 
hoherem  Masse  bei  den  meist  ziemlich  zusammengesetzten  Stofifen  zu 
erwarten,  mit  denen  wir  es  zu  thun  baben. 

Ahnlich,  wie  das  Verhalten  der  Gase  bis  in  hohe  Drucke  hinauf 
(lurch  die  Formel  von  van  der  Waals 


(p  +  ^,)(v-b)  =  RT 


mit  grosser  Aniiaherung  dargestellt  werden  kann,  wird  man  durch  An- 
wendung  einer  ahnlichen  Formel  Aussicbt  haben,  auch  die  Abwei- 
chungen zu  berechneu,  weiche  die  Losungen  von  den  einfachen  Ge* 
setzen  zeigen.  Nachdem  ich^)  bei  Gelegenheit  eiektrischer  Messuugen 
auf  die  Notweudigkeit  hingewiesen  hatte,  diese  sekundiiren  Wirkungeii 
in  dem  erwahnten  Sinne  zu  beriicksichtigen,  haben  Bredig^)  und 
A.  Noyes^)  entsprechende  Rechnungen  mitgeteilt.  Hier  sollen  die  Dar- 
legungen  des  letzteren,  weiche  zu  einfachercn  Ergebnissen  gefiibrt  haben, 
eine  Stello  finden. 

Sei  p  der  osmotische  Druck,  v  das  Volum  der  Losung,  weiche  ein 
Grammmolekulargewicbt  des  gelosten  Stoffes  entbalt,  B  das  Molekular- 
volum  des  letzteren  im  gewohnlichen  Sinne,  b  der  von  der  Substanz 
der  Molekeln  des  gelosten  Stoffes  eingenommene  Raum,  c  endlich  die 
gleiche  Grosse  fur  die  Molekeln  des  Losungsmittels,  bezogen  auf  die 
Volumeinheit  desselben,  so  ist  zunachst  die  Korrektion  am  Volum,  der 
Gleichung  von  van  der  Waals  entsprechend,  gleich  b  +  (v  —  B)  c.    Die 

1  V  — B 

Korrektion  am  Druck  ist  oinerseits     ,  andererseits proportional; 

ist    a    die    entsprechende    Konstante    der    Anziehung,    so    kann    der 


')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  280.  1888.  «)  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  4,  444. 

»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  53.  1890. 
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entsprechende  Wert  gleich gesetzt   werden,   und  wir   haben 

(                                    _               T> 
p (v  —  [b  -f-  (v  —  B)  c])  =  K  Oder 

(p-'-4^)<.-»>(.-'^?)  =  K. 

NuD  ist  B  klein  gegen  ?,  wir  koDnen  demnach,  da  auch    -  klein  gegen 

p  iBt, ==  1  setzen.     Es  ergiebt  sich  alsdann 

f        a\  /        b  — Bc\  b  — Be  ,    a  b  —  Be  K 

Ereetzen  wir  in  dem  Gliede ,  welches  nicht  gross  ist,  entspre- 

V     J,  ~~-  c 

a 
cbend  dem  einfachen  Gasgesetz—    durch    a^p,   wo   %    eine   neue   Kon- 

stante  ist,  so  gelangoo  wir  zu  der  Formel 

I         ,,  xb  — Bel  K      J 

Oder  indem  wir  zwei  nene  Konstanten 

(1  —  a,) =  d  und  , [-  a  =  K. 

^  1  —  c  1  —  (? 

dnfuhren 

p(v-d)  =  K,. 
Durch  die  gemachten  Yereinfachungeu  erlangt  somit  die  Gleichung  die 
Gestalt,  als  seien  die  von  der  Wechselwirkung  der  Molekeln  herriihren- 
den  Dmckkrafte  gar  nicht  vorhanden,  und  es  k&me  nur  eine  Korrektur 
am  Yolum  in  Betracht.  Dass  bei  6asen»  welche  unter  starkem  Drucke 
stehen,  eine  derartige  Formel  mit  den  Thatsachen  in  Ubereinstimmung 
ist,  geht  aus  dem  Anblick  der  Kurven  auf  S.  147 — 150  horvor,  welche 
die  Prodnkte  pv  in  ihrer  Abhangigkeit  vom  Druck  darstellen.  Der 
letzte  Teil  der  Kurven  ist  iiberall  nahezu  geradlinig  und  lasst  sich  so- 
mit, wie  auch  seinerzeit  hervorgehoben  wurde,  durch  eine  Formel  von 
der  Gestalt  p(v  — b)  =  konst.  darstellen. 
Urn  die  oben  gefundene  Formel 

p(y-d)  =  K, 
anf  die  Beobachtungen  der  Gefrierpunkte  anzuwenden,  hat  man  nur  zu 
l)eobachten,  dass  die  Gefrierpunktserniedrigung  J  dem  osmotischen  Drucke 
proportional  ist.  Hat  also  v  die  friihere  Bedeutung,  so  muss  das  Pro- 
dokt  J(t  —  d)  konstant  sein.  Da  d  seincrseits  aus  den  Beobachtungen 
ZQ  bestimmen  ist,  so  berechnet  man  es  aus  zwei  Beobachtungen^  welche 
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korrespondierende  Werto  J^,  Vj  und  J,,  v,  ergeben  haben  J,  (vj  —  d) 
=  4(v,-d) 

Nachstehend  ist  ein  Beispiel  gegeben,  in  welchem  Masse  die  For- 
mel  die  Beobacbtangen  wiedergiebt: 

Aceton  in  Bensol  (Beckmann). 

Abweichung 
+  0.0021 
+  0-0006 
00000 
-0^0013 
+  0-0007 

Der  Mittelwert  von  J(y  —  d)  ist  5-679,  indem  d  im  Mittel  gleich 
—  0*064  gefunden  worden  ist.  Die  letzte  Spalte  zeigt,  dass  die  Yor- 
haDdenen  AbweichuDgen  bis  auf  die  erste  unsicbere  Zahl  nicht  zwei 
pro  Mille  iiberschreiten.  Ahnlich  gut  ist  die  UbereiDstimmaiig  bei  einer 
grossen  Zabi  anderer  Messungen.  Als  besonders  deatliches  Beispiel  sei 
noch  eine  Versucbsreihe  mit  Cbloralfaydrat  angefiihrt,  bei  welcher 
scbliesslich  eine  Losung  von  etwa  35  Prozent  untersucht  wurda  Die 
Bedeutung  der  Reihen  ist  die  friihere. 

Cbloralfaydrat  in  Wasser  (Beckmann). 


J 

V 

Jv 

J(v-d) 

0-405 

14-01 

5-674 

5700 

1-220 

4-594 

5-606 

5-684 

3-615 

1-507 

5-448 

5679 

5365 

0-992 

5-322 

5-666 

8470 

0609 

5157 

5-686 

0775 

2-596 

2-012 

1942 

+  0-001 

1-365 

1-506 

2-055 

1932 

—  0-009 

1915 

1-097 

2101 

1929 

-  0012 

3-145 

0-705 

2216 

1-933 

-0W8 

4-165 

0-5585 

2-326 

1951 

+  0-010 

5-35 

04564 

2442 

1-960 

+  0.017 

6-12 

04074 

2495 

1948 

+  0-002 

Fiir  d  ist  der  Wert  0-090  gefunden  worden.  Wahrend  pv  von  2-01 
bis  2-50,  also  urn  ein  Viertel  seines  Wertes  znnimint,  bleibt  p(y  —  d) 
bis  auf  '/,  Prozent  konstant. 

Es  bleibt  nocb  iibrig,  nach  der  Bedeutung  der  Eonstanten  d  za 
fragen.  Der  Wert  derselben  ergab  sich  bald  positiv,  bald  negativ;  ein 
negatives  Volum  aber  ist  undenkbar. 

Nun  baben  wir 

d  =  l::::i^(b  — Be). 

1  — c  ^  ' 

1 a 

Der  Faktor ^  ist  immer  positiv,  es  wird  sonait  das  Zeichen  too 

1  ■■^~  c 

d  mit   dem  von   b  —  Be   iibereinstimmen.     Nun  ist  b   das  Volum  der 
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ponderablen  Sabstanz  der  Molekeln  des  gelosten  Stoffes,  Bo  das  ent- 
sprechende  Volnm  der  Molekeln  des  Ldsungsmittels  in  demselben  aus- 
seren  Ranme.  Denn  B  ist  das  gewohnliohe  Molekularyolum  des  gelosten 
Stoffes,  c  der  in  der  Raumeinheit  von  den  Molekeln  des  Losungsmittels 
beherrsehte  Baam. 

£s  sind  Ewar  die  Orossen  b  und  Be  nicht  nnmittelbar  bekannt. 
Nennen  wir  aber  bo  and  b^  die  Volume  yon  einer  Molekel  des  Losungs- 
mittels and  des  gelosten  Stoffes,  and  A^  und  A^  die  relativen  Zahlen 
der  Molekeln  in  der  Raumeinheit,  oder  die  Quotienten  des  spezifischen 
Gewichts  durch  das  Molekulargewicht,  so  konnen  wir  b  und  Be  durch 
die  proportionalen  Werte  b^A^  and  boAo  ersetzen.  Fiihrt  man  dies 
SOS  and  yereinigt  alle  unbekannten  Grossen  in  eine  Eonstante  X,  so 
erhalt  man  die  Gleichang 

1 
osd  far  einen  zweiten  Stoff 

gjj  X  =  A2b2  —  Aobo, 


woraos 


(b:-^^=*''"-*''» 


Ans  dieser  Gleichang  lasst  sich  unter  Umstanden  schliessen,  welche  von 
den  verglichenen  Molekeln  grosser  sind.  Denn  da  X  positiv  ist,  haben 
beide  Difierenzen  gleiches  Zeichen.  £s  sei  nun  die  linke  Seite  positiv, 
and  A| — A,  sei  negativ  Dann  muss  notwendig  b^  grosser  als  b,  sein, 
indem  sonst  nicht  die  Differenz  A^bi  —  Ajb,  positiv  sein  konnte.  Ist 
dagegen  A^  —  A,  gleichfalls  positiv,  so  lasst  sich  nichts  iiber  die  rela- 
tive Grosse  von  b^  and  b,  schliessen.  Ebenso  ist,  wenn  die  linke  Seite 
BegatiVy  und  Aj  —  A,  positiv  ist,  notwendig  bi<Cb2;  haben  beide  Seiten 
gleiches  Zeichen,  so  ist  wiederum  kein  Schluss  moglich.     In  ganz  der- 

selben  Weise  lasst  sich  auch  die  Gleichang  ^  X  =  Ajbi  —  Aobo  be- 
bandeln.  ^ 

Im  Falle  der  Benzollosungen  tritt  der  „irredacible''  Fall  nur  seiten 
ein,  and  man  findet,  wenn  man  auf  die  eben  dargelegte  Weise  bestimmt, 
velche  Molekeln  grosser  als  andere  sind,  folgende  Reihe: 

Aceton  <  Benzol  <[  Acetophenon  <  Acetal  <  Kampfer  <  Athylben- 
zoat  <  Naphtalin  <  Benzaldehyd  <  Nitrobenzol  <  Benzophenon  <  Phe- 
netoL 

Die  gegenseitigen  Beziehungen  dieser  Stoffe  sind  alle  in  mehreren 
(meist  sechs)  Fallen  unabhangig  bestimmt  worden,    and  es  hat  sich  in 
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keinem  Falle  eine  Abweichung  gezeigt.  Die  beuutzte  Betrachtungs- 
weise  kann  somit  als  eine  sachgemasse  und  die  Thatoacheu  gut  dai- 
stellende  aiigeseben  warden. 

13.  Die  Molekulargewiohte  geldster  Stoflfe.  Es  ist  gelegentlich 
gegen  die  Anwendung  der  oben  dargelegten  Gesetze  der  Einwand  gel- 
tend  gemacht  worden,  dieselben  ergaben  nicht  immer  das  „ricbtige'' 
Molekulargewicht.  So  zeigt  Essigsaare,  wie  8chon  Raoult  gefunden 
batte»  in  Benzol  gelost  das  Molekulargewicht  120  und  nicht  das  der 
Formel  C^H^O^  entsprechende  60,  und  demgemass  wurde  Benzol  als 
ein  Losungsmiltel  angeseben,  welches  nicht  geeignet  sei,  das  Molekular- 
gewicht der  Essigsaure  zu  bestimmen. 

Die  dieser  Argumentation  zu  Grunde  liegende  Voraussetzung,  ein 
gegebener  Stoff  konne  nur  ein  einziges  Molekulargewicht  haben,  ist  in- 
dessen  ganz  irrig.  Schon  wenn  man  sich  auf  die  klassische  Methode  der 
Molekulargewichtsbestimmung,  die  Dampfdichte,  beschrankt,  muss  man 
zugeben,  dass  je  nach  den  ausseren  Verhaltnissen,  den  Werten  vou 
Druck  und  Temperatur,  das  Molekulargewicht  eines  und  desselben  Stoffes 
verscbiedene  Werte  annimmt.  Sticksloffsuperoxyd  hat  bei  niederen  Tem- 
peraturen  und  starken  Drucken  die  Formel  NK)^  und  das  Molekular- 
gewicht 92,  bei  hohen  Temperaturen  und  geringen  Druckcu  die  For- 
mel NO^  und  das  Molekulargewicht  46.  Ebenso  kennen  wir  das  Jod 
den  Schwefel  und  noch  eine  Reihe  anderer  Stoffe  in  zwei  verschiedenen 
Molekularzustanden. 

Dementsprechend  kann  es  nicht  wunder  nehmen,  dass  auch  bei 
der  Auflosung  in  verschiedenen  Losungsmitteln  einzeine  Stoffe  verscbie- 
dene Molekularzustaude  offenbaren.  Die  verschiedenen  Losungsmiltel 
wirken  wie  verscbiedene  Temperaturen  oder  Drucke.  Am  geringsten  be- 
einflussen  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  Kohlenwasserstoffe  den  Mo- 
lekularzustand.  So  zeigen  sich  in  Benzol  namentlich  Uydroxjlverbin- 
dungen,  wie  Sauren,  Alkohole,  Phenole  u.  s.  w.,  meist  mit  einem  grossereo 
Molekulargewicht,  als  ibrer  gebiauchlichen  Formel  entspricht  Abulich 
wie  Benzol  wirkt  Naphtalin  und  Athylenbromid,  wahrend  in  Ather  die 
nach  der  Dampfdruck-  oder  Siedepunktsmetbode  bestimmten  Molekular- 
grossen  auch  solcher  Stoffe,  welche  in  Kohlenwasserstoffen  grossere  Mo- 
lekeln  aufweisen,  die  „normalen*'  Werte  annehmen.  Starker  wirkt  noch 
auf  die  Auflosung  solcher  schwacher  Bindungen  Essigsaure  hio,  und  am 
staxksten  Wasser. 

Da  es  dem  Chemiker  auf  dem  heutigen  Standpunkte  wesentlich  nur 
darauf  ankommt,  das  kleinste  der  moglichen  Molekulargowichte  seiner 
Stoffe,  deren  Eigenschaften  er  studiert,   kennen  zu  lernen,   so  wird  er 
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rich  mit  Vorliebe  des  Wassers  oder  der  Essigsaare  als  Losungsmittel 
bedienen,  in  denen  die  Stoffe  meist  Molekulargewichte  aufweisen,  welche 
mit  den  aus  der  Dampfdichte  bestimmten  iibereinkommen.  Fiir  eino 
bessere  Kenntnis  des  Wesens  der  chemischen  Verwandtschaft  und  dvr 
Valenz  der  Atome  aber  sind  gerade  die  Falie,  in  welchen  hohere  Mo- 
leknlargewichte  gefunden  werden,  von  besonderer  Bedeutung.  Denn  sio 
lehren  uns  jene  feineren  nnd  schwachcren  Bindungen  kennen,  welcbo 
bei  den  verbaltnismassig  derben  £ingriffen  chemischer  Vorgange  zwar 
&st  ausnahmelos  zerrissen  werden  nnd  nicht  zur  Erscbeinung  gelangen, 
Dichtsdestoweniger  aber  existieren  nnd  ibre  Wirkung  zur  Geltuug  bringen. 
Sie  eroffnen  nns  ferner  einen  Einblick  in  die  Konstitution  der  betreffen- 
deo  Stoffe  im  unyermischten  Zustande.  Denn  wenn  in  Benzollosung 
Essigsanre  der  Formel  2(C^HK)^)  entspricbt,  so  sind  die  Molekeln  der 
reinen  fliissigen  Essigsanre  gleicbfalls  nicht  kleiner,  als  2(C'HH)^);  sie 
konnten  moglicherweise  nur  grosser  sein.  Giebt  umgekehrt  ein  Stoff, 
tie  z.  B.  Elssigather,  in  keinem  Losnngsmittel  eine  Andeutung  von 
hohereu  Moleknlaraggregaten,  als  der  Formel  C^H^^  entspricht,  zu  er- 
kennen,  so  kann  man  darans  zwar  nicht  die  Gewissheit,  wobl  aber  die 
Wahrscheinlichkeit  entnehmen,  dass  der  Stoff  bei  mittleren  Temperatur- 
Terhaltnissen  keine  Fabigkeit  besitzt,  seine  Molekeln  zu  zusammen- 
gesetzteren  Gruppen  sich  vereinigen  zu  lassen,  und  somit  auch  als 
Flnssigkeit  aus  Molekeln  der  einfacben  Formel  bestebt. 

Die  Ergebnisse  dieser  Betracbtungen  stimmen  in  bemerkenswerter 
Weise  mit  den  Folgerungen  nberein,  welche  Eotyos  (S.  543)  aus  den 
Werten  der  Oberflachenspannung  auf  den  molekularen  Zustand  einiger 
Stoffe  gezogen  hat.  Auch  er  fand  in  Essigsanre  und  Alkohol  grossero 
Molekeln,  als  den  gebrauchlichen  Formeln  entsprechen.  Auch  Wasser 
bat  nach  Eotvos  zusammengesetzte  Molekeln.  Das  Gleiche  hat  Eyk- 
inan^)  fur  Losungen  von  Wasser  in  Paratoluidin,  Walker *)  fur  Lo- 
SQDgen  von  Wasser  in  Ather  gefunden. 

14.  Kryohydrste.  Da  die  Loslichkeit  der  Stoffe  in  Wasser  meist 
mit  fallender  Temperatur  abnimmt,  so  muss  es  im  allgemeinen  fiir  jeden 
Stoff  eine  bestimmte  Losung  geben,  welche  bei  ihrer  Gefriertemperatur 
gerade  gesattigt  ist.  Kiihlt  man  diese  ab  und  verhindert  durch  Zusatz 
voD  etwas  Eis  und  festem  Stoff  die  Uberkaltung,  so  muss  sich  aus  einer 
S'olchen  Fliissigkeit  der  Stoff  und  Eis  in  demselben  Verhaltnis  in  festei 
Oestalt  ausscheiden,  in  welchem  beide  gelost  sind;  die  Temperatur  bleibt 
<labei  unverandert,  bis  alles  erstarrt  ist.     Ebenso  wird  bei  Zufuhr  von 


ZtBchr.  f.  ph.  Ch.  4,  610.  1889.  «)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  197.  1890. 
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Warme  sich  das  entstandene  Gemenge  yerfliissigen  und  wie  ein  homo- 
gener  Stoff  dabei  so  lange  eine  unvcranderte  Temperatur  zeigen,  In 
alles  geschmolzen  ist 

Guthrie  hat  die  auf  dieseWeise  eDtstehenden  Korper  Kryohydwte 
genannt^)  und  sie,  da  sie  in  Bezug  anf  Eonstanz  des  Schmels-  vd 
Erstarrungspunktes  sowie  der  ZusammensetzaDg  sich  den  gewohnlicka 
chemischen  VerbinduDgen  anschliessen,  auch  fiir  solche  gehalten.  Ei 
ist  indessen  durch  eine  Untersuchung  von  Offer  ^)  nachgewieeen  wordes, 
dass  kein  Gmnd  vorliegt,  diese  Korper  fiir  wirkliche  Verbindii]ige&  n 
halten.  Die  oben  entwickelten  Verhaltnisse  erkl&ren  vollig  die  Komtaia 
des  Schmelzpunktes  nnd  der  Zusammensetzang;  letztere  lasst  sich  obe- 
dies  niemals  genau  nach  atomistischen  Verh&ltnissen  ansdrucken.  b 
handelt  sich  offenbar  hier  urn  Substanzen,  die  analog  sind  deo  nf 
S.  644  besprochenen  Gemengen  von  konstautem  Siodepankt;  aoch  U 
es  wahrscheinlichy  wenn  auch  noch  nicht  untersucht,  dass  die  Znsamoeft- 
setzung  der  Kryohydrate  wie  dort  vom  Drnck  abhangig  ist,  da  dieser  eisn 
yerschiedenen  Einfluss  auf  die  Loslichkeit  und  den  Gefrierpunkt  hat 

Offer  zeigt  nun,  dass  die  Kryohydrate  niemals  wohlausgebildete, 
durchsichtige  Krystalle  geben,  sondern  stets  undurchsichtige  ManeBt 
dass  Alkohol  aus  ihnen  das  Eis  auf  lost,  wahrend  ein  Schwamm  tqb 
festem  Salz  zuriickbleibt,  dass  ferner  die  Losangswarme  eines  K170- 
hydrats  die  Summe  der  dem  Salze  und  dem  Eis  zukommenden  ist,  oimI 
dass  endlich  auch  das  spezifische  Gewicht  gleich  dem  nach  den  Ver- 
haltnissen  berechneten  mittleren  der  Bestandteile  ist.  Die  beiden  leU^ 
Thatsachen  zeigen,  dass  bei  der  Bildung  des  Kryohydrates  weder  Wi^n^ 
tonung  noch  Volumyeranderung  eintritt,  wahrend  diese  bei  wirkKdiea 
chemischen  Verbindungen  nie  ausbleiben.  Die  Kryohydrate  sind  abo 
nicht  als  chemische  Verbindungen  anzusehen. 

Fiir  die  Erzielung  konstanter  Temperaturen  unter  Null  bissen  sick 
diese  Gemenge  yorziiglich  yerwerten,  da  man  die  geschmolzenen  AntA 
immer  wieder  in  einer  Kaltemischung  zum  Erstarren  bringen  kann,  ob 
die  Temperatur  beliebig  lange  beim  Schmelzpunkte  des  Eryohydrats  n 
erhalten. 

Die  yon  Guthrie  an  Gemengen  beobachteten  eigentiimlidien  Er- 
scheinungen  lassen  sich  ausreichend  durch  den  gegenseitigen  Einflossder 
Stoffe  auf  ihre  Loslichkeit  erklaren. 

Die  weiteren  Erorterungen  Guthries  iiber  die  Loslichkeit  der  Sato 
unter  0®  und  die  Auffassung  der  uugesattigten  Losungen  als  AuflMog^ 

»)  Phil.  Mag.  (4)  49,  1  ff.  1875;  ib.  (5)  1,  49  und  2,  211,  1876. 
«)  Wien.  Ak.  Ber.  81  II.  1058.    1880. 
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Ton  Eis  in  Kryohydrat,  der  iibersattigten  als  LosuDgen  von  Salz  in 
Eiyohydrat  konnen  iibergangen  werden,  da  die  beobachteten  That- 
sachen  auf  Grand  onserer  Eenntnisse  iiber  das  Gefrieren  yon  Losungen 
roraosgesehen  werden  konnen. 


AchteB  KapiteL    SalzlOBtmgen. 

1.  AUgemeines.  Von  den  Losungen  der  indifferenten  Stoffe  wei- 
dien  die  wasserigen  Losungen  der  Salze,  denen  sich  die  starken  Sauren 
and  Basen  anschliessen,  in  vielen  Dingen  erheblich  ab;  sie  folgen  an- 
dererseits  bestimmten,  sehr  einfachen  Gesetzen,  welche  sich  bei  jenen 
oieht  wiederfinden.  Beide  Umstande  weisen  darauf  bin,  dass  wir  es 
im  Falle  der  wasserigen  Salzlosungen  mit  besonderen  Verhaltnissen  zu 
thon  haben,  deren  Erorterung  den  Gegenstand  dieses  Kapitels  bil- 
den  soil. 

An  friiherer  Stelle  ist  schon  zu  verschiedenen  Malen  betont  wor- 
den,  dass  Salze  (der  Kiirze  wegen  seien  auch  die  freien  Sauren  und 
Basen  so  genannt)  sich  in  ihren  Losuugen  so  verhalten,  als  enthielten 
diese  mehr  Molekeln,  als  der  Formel  der  Salze  entspricht,  und  es  ist 
ftncb  bereits  der  Schluss  gezogen  worden,  dass  demgemass  diese  Stoffe 
m  ihrer  wasserigen  Losung  in  einfachere  Bestandteile  zerfallen  sind. 
Kno  giebt  es  bei  einem  Salz  wie  Chlorkalium  keiuo  anderen  einfacheren 
Bestandteile,  als  Chlor  und  Kalium,  eine  wasserige  Losuog  dieses  Salzes 
mnaste  alao  beide  Elemente  im  freien  Zustande  enthalten. 

Dieser  Schluss,  welchen  Arrhenins^)  und  bald  darauf  aus  ganz 
anderen  Ubcrlegungen  Planck^)  gezogen  hatte,  scheint  mit  alien  Er- 
&liningen  in  grellem  Widerspruch  zu  stehen.  Denn  Kalium  ist  ein 
metallischer  Stoff,  welcher  in  Wasser  nicht  loslich  ist  und  nicht  in 
Berohrung  mit  demselben  kommen  kann,  ohne  es  unter  hef tiger  Reak- 
tioD  zu  zersetzen,  und  Chlor  ist  ein  griines  Gas  von  heftigem  Geruch. 
An  einer  Losung  von  Chlorkalium  aber  nimmt  man  keine  dieser  Eigeu- 
sdiaften  wahr. 

Hiergegen  ist  zweierlei  einzuwenden.  Die  Elemente  Chlor  und 
Ealiam,  wie  wir  sie  kennen,  sind  molekulare  Verbindungen,  beim  Chlor 
von  zwei  Atomen,  beim  Kalium  von  einer  unbekannten  Anzahl.  Das 
Chlor  und  das  Kalium  in  der  Chlorkaliumlosung  sind  die  Elemente  im 

')  ZtMc)a.  f.  ph.  Ch.  1,  631.   1887.  «)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  677.   1887. 
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atoniistischeii  Zustande.  Ferner  abcr  sind  die  Elemcnte,  wic  8ie  in  der 
Ghlorkaliumlosung  cnthalten  sind,  mit  ungeheuren  Mengen  von  posi- 
tiver,  resp.  negativer  Elektrizitat  behaftet.  Es  gebt  dies  aus  den  Er- 
scbeinungen  der  Elektrolyse  hervor,  welche  gleicfafalls,  wie  an  spaterer 
Stelle  gozeigt  werden  wird,  zu  demsclben  Schlusse  zwingen,  zu  dem  wir 
oben  gclangt  sind:  dass  namlich  die  Teilmolekeln  oder  lonen  der  Saize 
in  ibren  Losungen  sicb  wie  freie  Molekeln  verbalten. 

Diese  Freibeit  ist  woblverstanden  nur  innerbalb  der  Losungen  tot- 
handen;  der  Entfernung  eines  Ions  aus  der  Losung  setzeu  sich  alsbald 
orheblicbe  molekulare  und  elektriscbe  Krafce  eutgegen.  Die  Darlegoog 
dieser  Verhaltnisse  gebort  gleicbfalls  an  einen  anderen  Ort;  an  dieser 
Stelle  mag  die  Mitteilung  geniigen,  dass  die  gleichen  Annahmen,  n 
welcben  die  Theorie  der  Losungen  fubrt,  sicb  aucb  unausweichlich  aus 
der  Tbeorie  der  Eiektrolyse  ergeben.  Indem  icb  mir  demnacb  ?orbe- 
balte,  den  Beweis  fiir  die  Moglicbkeit  und  Notwendigkeit,  die  Existeoz 
freier  lonen  in  den  Salzlosungen  anzunebmen,  an  geeignetcr  Stelle  n 
vervollstandigen,  will  icb  bier  die  Folgerungen  erortern,  welche  sid 
aus  dieser  Aunahme  ergeben. 

Der  allgemeinste  Schluss,  welchen  man  aus  der  Annahmc  freier 
lonen  zieben  kann,  ist  der,  dass  die  Eigenschaften  der  Salzlosungen 
sicb  als  binare  Summon  von  den  Eigenscbaften  bolder  lonen 
darstellen  lassen  miissen^).  Da  letztere  miteinander  nicbt  in  nn- 
mittelbarer  Vorbinduug  steben,  so  findet  keine  wechsclseitige  Bestiin- 
mung  der  Eigenscbaften  der  lonen  statt,  und  es  ist  fiir  die  Beteilignog 
des  einen  Ions  an  dem  Gesamtwert  der  Eigenscbaft  gleicbgiiltig,  welche 
andere  Ion  in  der  Losung  gleicbzeitig  vorbanden  ist. 

Jedocb  muss  alsbald  hervorgeboben  werden,  dass  dieser  Schlosi 
sicb  nur  auf  den  Grenzfall  beziebt,  wenn  die  Gesamtmenge  des  gelosten 
Salzes  in  lonen  zerfallen  ist.  Dieses  tritt,  theoretiscb  gesprocben,  erst 
in  unendlich  verdiinnten  Losungen  ein.  Thatsacblicb  werden  demnach 
die  Salzlosungen  dem  oben  ausgesprocbenen  allgemeinen  Gesetz  am  so 
gonauer  entsprecben,  je  verdiinnter  sie  sind.  Docb  sind  erfahrongs- 
massig  scbon  bei  massigen  Verdiinnungen  viele  Salzo  in  so  bohes 
Masse  in  lonen  zerfallen,  dass  der  additive  Charakter  ibrer  Eigen- 
schuften  mit  grosster  Deutlichkeit  in  die  Erscbeinung  tritt. 

2.  Chemische  Eigenschaften  der  Salsl58imgen.  Bevor  wir  aof  die 
Besprcchung  der  pbysikaliscbeu  Eigenscbaften  der  Salzlosungen  eingehen, 
soil  zunacbst  an  den  additiven  Charakter  ihres  chemiscben  Verhaltens 


';  Arrhenius,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  631.  1887. 
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erionert  werden^).  Chemis^he  Verbindungen  haben  meist  ein  individu- 
elles  Verhalten,  welches  our  innerhalb  nahverwandter  Gebiete  Analogie- 
icUasse  gestattet,  die  aber  selbst  da  keineswegs  regelmassig  zutreffen. 
Wamm  die  ChlorverbindaDgen  des  Kohlenstoffs  zu  den  bestandigsten 
Verbindangen  gehoren,  und  iDsbesondere  gegen  Wasser  ganz  indifferent 
sind,  wahrend  Chlorstickstoff  zwar  vom  Wasser  nicht  zersetzt  wird,  aber 
bei  dem  geringsten  Einflass  explodiert,  und  endlich  Siliciumchlorid  der 
Hitze  zwar  widersteht,  aber  vom  Wasser  mit  Heftigkeit  zersetzt  wird, 
visen  wir  nicht,  und  ein  Schluss  yon  den  Eigenschaften  des  Kohlen- 
fitoffchlorids  auf  die  der  Chloride  der  nacbstverwandten  Elemente 
Siliciam  nnd  Titan  wiirde  uns  ebenso  in  die  Irre  fiihren,  wie  ein  Schluss 
&0S  den  Eigenschaften  des  Chlorstickstoffs  auf  die  des  nacbstverwandten 
Chlorphosphors  und  Chlorarsens. 

Im  starksten  Gegensatz  zu  diesen  Verschiedenheiten  steht  die 
darchgehendo  Regelmassigkeit,  welcbe  wir  bei  den  chemischen  Reak- 
tiooen  wasseriger  Salzlosungeu  wahrnebmen.  Wenn  Baryumverbindungen 
in  einer  Losung  einen  weissen  in  Salzsaure  unloslichen  Niederschlag 
Wrrorbringen,  so  schliessen  wir  mit  ebensolcher  Sicherheit  auf  die 
Gcgenwart  von  Sulfaten,  wie  wir  aus  dem  Fernbleiben  desselben  die 
Abwesenheit  solcber  fur  erwiesen  erachten.  Ob  die  Scbwefelsaure  da« 
bei  an  das  eine  oder  andere  Metall  „gebunden"  war,  hat  auf  das  Er- 
gebnis  weder  qualitativ  noch  quantitativ  den  mindesten  Einfluss. 

Das  gleicbe  gilt  fiir  all  die  auderen  zahllosen  analytischen  Reak- 
tioDen.  Das  Gesetz  der  gegeiiseitigen  Uuabhangigkeit  der  Salzbcstand- 
teile  in  den  Losungen  zeigt  sich  auf  das  deutlichste  in  diesen  Erschei- 
Buigen.  Dabei  ist  zu  beachten,  dass,  wie  es  diesom  Gesetz  notwendig 
ratspricht,  die  Reaktionen  sich  auf  die  Teilmolekeln  oder  lonen  der 
^  beziehen.  Es  giebt  kein  Reagens  auf  Chlornatrium,  sondern  nur 
ttlAe  fiir  Chlor  und  fiir  Natrium ;  erstere  gelten  fur  alle  Verbindungen, 
inwelchen  Chlor,  letztere  fiir  alle,  in  welchen  Natrium  als  lonen  vor- 
li^nden  sind. 

Sowie  ein  Stoff  nicht  mehr  als  Ion  anwesend  ist,  zeigt  er  seine 
^barakteristischen  Reaktionen  nicht  mehr.  Silber  ist  ein  Reagens  auf 
Cblor;  in  den  Perchloraten  wird  aber  von  Silber  das  vorhandene  Chlor 
Bicbt  angezeigt.  Es  riihrt  dies  daher,  dass  die  lonen  z.  B.  des  Kalium- 
j  perchlorats  K  und  CIO*  sind;  das  Chlor  ist  kein  Ion  dieses  Salzes,  und 
^elbe  kann  demgemass  keine  Chlorreaktion  zeigen.    Verwandelt  man 


'i  Ostwald,  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  a,  596.  1889. 
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68  dorch  Erhitzen  in  KGI,   so   zeigt  die  Losung  alsbald  ChlorreaktioD, 
weil  wieder  Cbiorionen  yorhanden  sind. 

3.  Spesiflsohes  Gewioht  tind  Volam.  Infolge  der  ausgedehnten 
Anwenduiig  wasseriger  Salzlosungen  im  Laboratorium  wie  in  den  Ge- 
werben  hat  man  die  spezifischen  Gewichte  derselben  wiederholt  »ekr 
ausgedehnten  und  eingehenden  Untersuchungen  unterworfen,  am  sie  ab 
analytisches  Hilfsmittel  einfachster  Ansfiihrung  za  verwcrten.  Denn  d& 
im  allgemeinen  das  spezifische  Gewicht  solcher  Losungen  eine  einden- 
tige  Funktion  ihres  Gehaltes  ist,  so  ist,  wenn  jenes  bestiramt  irird, 
dieser  aus  einer  entsprechenden  Tabelle  za  entnehmen. 

Die  Gewohnheit,  das  Verhaltnis  zwischen  Raum  und  Masse  imter 
der  Form  des  spezifischen  Gewichtes  darzustellen,  hat  aach  hier 
die  Erfassung  der  yorhandenen  Verhaltnisse  sehr  erschwert  and  hinaos- 
geschoben.  Denn  selbst  in  dem  einfachsten  Falle,  wo  bei  der  Ve^ 
mischung  einer  konzentrierten  Losung  mit  Wasser  keinerlei  Volamuide- 
rung  stattfindety  steht  das  spezifische  Gewicht  des  Gemenges  za  dem  ; 
der  Bestandteiie  in  keinem  einfachen  Verhaltnis.  Es  sei  8  das  spe»- 
fische  Gewicht  der  konzentrierten  Losung,  Sq  das  des  reinen  Losaogs- 
mittels.  Mischen  wir  m  Gewichtsteile  des  orsten  mit  mo-Teilen  dei 
zweiten,   so   ist   das  Gesamtyolum   des  Gemenges   onter   der  oben  ge* 

machten  Voraussetzung 1 — - ,  das  Gesamtgewicht  ist  m  -f-  nio  iiad 

^        ®o  Cm-l-m  )88 

somit  das  spezifische  Gewicht  des  Gemenges  ^ —     i_^ — ~*  ^^^  ziemlidi 

uniibersichtlicher  Ausdruck.  '®         ^ 

Bedient  man  sich  im  Gegensatz  dazu  der  spezifischen  Volome,  so 

erhalt  man  ganz  einfache  Formeln.     Denn  es  sei  wieder  g>  das  spea- 

fische  Volum  der  Losung,  g)Q  das  des  Losungsmittels,  m  und  m^  seki 

dieAnteile;  so  ist  das  spezifische  Volum  des  Gemenges  gleich — ^  ,       ^ 

m  4"0*e 

entsprechend  der  gewohnlichen  Mischungsformel.  Ist  die  oben  gemseUi 
Voraussetzung,  dass  die  Mischung  ohne  Volumanderung  erfolge,  mii^ 
erfijllt,  so  giebt  der  Unterschied  des  so  berechneten  spezifischen  Vohas 
gegen  das  beobachtete  einen  unmittelbaren  Cberblick  fiber  den  Sn 
und  Wert  der  Volumanderung,  wozu  bei  der  Benutzung  der  spezifiscta 
Gewichte  erst  eine  entsprechend  langere  Rechnung  flihrt. 

Was  nun  die  Frage  nach  den  Volumauderungen  beim  VerdioBai 
konzentrierter  Salzlosungen  anlangt,  so  ist  scbon  seit  langer  Zeit  be- 
kannt,  dass  hierbei  Volumyerminderungen  oder  Kontraktionen  eintretefi- 
Diese  Wirkungen  sind  am  ausgepragtesten  bei  konzentrierten  Losoqgea 
yorhanden  und  yerschwinden  um  so  mehr,  je  grosser  die  VerdiinnoBS 
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wird.  WeDD  also  eine  konzenirierte  Salzlosung  auf  die  Halfte  Terdunnt 
mdy  mit  dieser  wiederum  das  gleiche  gesohieht  and  so  fort,  so  sinrl 
die  eintretenden  VolamverminderaDgen  um  so  kleiner,  je  waiter  die  Ver- 
diminng  bereits  fortgeschritten  war.  Dies  gilt  nicht  nur  far  gleiche 
Mengen  der  yerschieden  konzentrierten  Losangen,  sondern  aach  fur 
Bolche,  in  denen  stets  dieselbe  Gewichtsmenge  des  Salzes  vorhauden  ist, 
bei  deoen  also  die  betrachteten  Gesamtvolame  mit  der  Verdiinnang  za- 
nehmen. 

Diese  Verhaltnisse  warden  nar  Toriibergehend  darch  eine  Arbeit 
Ton  Michel  and  Krafft^)  in  Frage  gestellt,  welche  aof  Grand  anzalang* 
Beber  Versacbe  behaapteten,  dass  gar  keine  Yolamyeranderang  beim 
Yerdonnen  Ton  Salzlosangen  eintrete.  Kramers '),  der  schon  friiher 
dvch  einen  anschaalichen  Versoch  das  Vorhandensein  solcber  Volam- 
ioderangen  nachgewiesen  .hatte,  widerlegte  alsbaid  diese  Behaaptang 
ud  widmete  der  Frage  nach  den  spezifischen  Gewichten  der  Salz- 
Ksongen  ein  ungemein  eingehendes  ezperimentelles  Stadiam.  Za  irgend 
wdchen  anschaalichen  Ergebuissen  ist  er  dabei  freilich  infolge  nnzweck- 
BisBiger  Betrachtangsweisen  nicht  gelangt,  doch  lassen  sich  aas  dem 
ion  ihm  gesammelten  Zahlenmaterial  bei  geeigneter  Behandlang  noch 
nancherlei  beachtenswerte  Ergebnisse  erwarten. 

Spater  ist  die  Frage  nach  der  Volamanderang  bei  der  Verdiinnang 
TOD  Saklosangen  im  Hinblick  anf  stochiometrische  Aufgaben  nooh  ein- 
nal  Ton  NicoP)  gestreift  worden,  jedoch  ohne  wesentliches  Ergebnis. 
Doselbe  glaabte  eine  Beziehang  zwischen  derselben  and  der  Loslich* 
kdt  der  cntsprechenden  Salze  za  entdecken,  doch  sind  die  wenigen  an- 
gflfihrten  Beispiele  schwerlich  geniigend,  am  einen  derartigen  Satz 
adiefzastellen. 

Aof  stSchiometrische  Beziehungon  deaten  aach  die  von  Gharpy^) 
iiit§eteilten  Rechnnngen  bin,  doch  mag  hier  ein  Hinweis  aaf  dieselbeu 
ffDQgen. 

Schliesslich  soil  noch  folgende  Thatsache  erwahnt  werden.  Zieht 
itn  ?on  dem  Volam  einer  Salzlosang,  in  welcher  eine  bestimmte  Salz- 
wige  enthalten  ist,  das  Volam  des  Wassers  in  dieser  Losang  ab,  so 
eritalt  man  das  scheinbare  Volam  des  Salzes  in  dor  Losang,  Dieses 
tird  nach  dem  friiher  dargelegten  am  so  kleiner  werden^  je  grosser  die' 
Waisermenge  ist,  and  zwar  nahert  es  sich  bei  steigender  Verdiinnang 


»)  A.  ch.  ph.  (3)  41,  471.  1854. 

^  Pogg.  96,  110.  1855;  ib.  96,  39.  1855  n.  ff. 

»)  Phil.  Mag.  (5)  16,  121.  1883.     *)  C.  r.  109,  299.  1839. 


784  IV.  LOanngen. 

asymptotisch  einem  Grenzwert.  Es  ergiebt  sich  nun,  dass  bei  eiozelaeo 
gelosten  Stoffen  das  scheinbare  Yolum  durch  Null  gehen  und  oegatir 
werden  kann,  so  dass  demnach  die  Losung  schliesslich  ein  kleioeres 
Volum  einnimmt,  als  das  zur  Losung  verwendetc  Wasser. 

Diese  Thatsache  ist  insofern  von  Interesse,  als  sie  beweist,  dass 
die  Volumanderung  bei  der  Verdiinnung  nicht  das  Salz  allein  betrifft, 
sondern  dass  zwischen  den  Molekeln  desselben  und  denen  des  Wassen 
Wechselwirkungen  vorhanden  sind,  welche  auch  ihrerseits  eine  Volum- 
verminderung  bedingen.  Das  oben  erwahnte  scheinbare  Volam  des 
Salzes  in  der  Losung  ist  somit  der  Unterschied  zwischen  setnem  wahren 
Volum  und  der  Volumanderung,  welche  es  durch  seine  Wechselwirkao; 
mit  dem  Wasser  hervorbringt.  Da  das  orstere  nicht  negatir  sein  kaon, 
80  beweist  das  Vorhandensein  negativer  Werte  der  Differenz,  dass  die 
Volumanderung  des  Wassers  durch  das  geloste  Salz  einen  mit  den 
oigenen  Volum  des  Salzes  vergleichbaren  und  es  unter  Umstanden  aber- 
treffenden  Wert  hat. 

4.  Valsons  Gesets  der  Modoln.  Noch  auf  Grundlage  der  froher 
besprochenen  ungeeigneten  Betrachtungsweise  der  spezifischen  Gewidite 
sind  die  ersten  stochiometrischeu  Beziehungen  an  Salzlosungen  auf 
Grund  einer  Betrachtungsweise  erbalten  worden,  welche  auf  andere 
Fragen  zuerst  Yon  Kopp  angewendet  wurde;  fiir  Salzlosungen  benutzte 
sie  F.  Valson^).  Vergleicht  man  namlich  Losungen  verschiedener  Salze. 
die  im  Liter  ein  Grammaquivalent  aufgelost  enthalten,  so  zeigt  sich, 
dass  die  Unterschiedo  der  spezifischen  Gewichte  solcher  Salzlosangea 
welche  zwei  bestimmte  Metalie,  yerbunden  mit  derselbeii  Saore  ait- 
lialton,  immer  gleichen  Wert  haben,  welches  auch  die  Saure  sei,  and 
ebenso,  dass  der  Unterschied  bei  je  zwei  Salzen  derselbea  Sauren  wi 
iigend  einem  Metall  gleichfalls  unabhangig  von  dem  Metall  ist  Hanef- 
lialt  also  dieDichte  einer  Salzlosung,  wcnn  man  zu  einem  NormalwertivtJ 
/ahlen  addiert,  von  denen  eine  durch  das  Metall,  die  zweite  dardi  die 
Saure  bestimmt  ist.  Valson  nennt  diese  Zahlen  Moduln;  ais  Ausgaog^ 
fliissigkcit  benutzt  er  die  von  geringster  Dichte,  namlich  Chlorammooitui* 
losuug  vom  spezifischen  Gowicht  1-015;  statt  derselbeii  hatle  er  ebeiao 
gut,  oder  vielmehr  besser  W^asser  genommen;  er  hatte  alsdann  nar  die 
eine  Reibe  seiner  Moduln  um  15  zu  vermehren  gebraucht  Seine  Tt- 
belle  ist  folgende,  wobei  bemerkt  werden  muss,  dass  sie  sicb  aof  die 
H  =  1  aquivalente  Menge  bezieht;  es  ist  z.  B.  Mg=12-2  und  nicht 
=  244  zu  berechnen.     Die  Zahlen  sind  mit  1000  multipliziert. 


*)  C.  r.  73,  441.    1874, 


SalzUtoongen. 

Modul 

Ammooinm 

0 

Chlor 

0 

Kalium 

30 

Brom 

34 

Natrium 

25 

Jod 

64 

Calcium 

26 

Sulfate 

20 

Magnesiom 

20 

Nitrate 

15 

StroDtinm 

55 

Karbonate 

14 

Barynm 

73 

Bikarbonate 

16 

Mangan 

37 

Eisen 

37 

Zink 

41 

Kupfer 

42 

Kadminm 

61 

Blei 

103 

Silber 

105 
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Urn  z.  B.  die  Dichte  einer  Normallosung  von  Elaliamnitrat  zu  finden, 
ist  za  1-015  fiir  Kalium  0030,  far  Salpetersaare  0-015  zu  addieron, 
woraus  1-060,  iibereinstimmeDd  mit  dem  Versuche  folgt.  Indessen  gilt 
die  Kegel  nur  ftir  vordfinnte  Losungen.  Eine  Erweiterung  derselben 
aof  beliebige  konzentrierte  Losangen  ist  von  C.  Bender^)  aufgefunden 
worden.  Bender  zeigt  namlich,  dass  die  Moduln,  welche  Valson  nur 
fir  Bolche  Losangen  aafgestellt  hatte,  die  auf  1 1  Wasser  ein  Aquiralent 
des  betreffenden  Salzes  enthielten,  fiir  konzentriertere  and  verdiinntere 
Losungen  gleichfalls  giiltig  sind,  wenn  man  die  Dichtedifferenzen  durch 
die  Anzahl  der  Aquivalente  dividiert.  Mit  anderen  Worten:  Der  Un- 
teiBchied  der  Dicbte  solcher  Losungen  zweier  Stoffe,  welcbe  im  Liter*) 
gleich  viel  Grammaquivalente  enthalten,  ist  proportional  der  Anzahl  der 
Aqoivalente.  Die  nacbstehende  Tabelle  illustriert  diese  Regel;  fi  ist  die 
Zahl  der  Aquivalente,  A  der  Dichteunterschied. 

A<  NH^Cl  KCl  KCl-  NaCl-     LiCl-       V.BaCl- 

1  10157  1-0444  287  244  78  738 

2  1-0308  10887  289  240  78  736 

3  1-0451  11317  289  238  —  732 

4  1-0587                —  —  234  79  [— 

5  1-0728                 -  —  232  76  — 

£s  sind   nur   die   Dichten   von  NH4GI-   and  KCl- Losangen   mitgeteilt; 
die  Differenzen,   dividiert   durch   die  Anzahl  der  Aqoivalente  fi  stehen 


»)  Wied.  2D,  560.  1883. 

*S  Bender  betrachtet  nicht  LOsungen,  die  aas  1 1  Wasser  and  einem  Gramm- 
^oiTalent  Salz  bestehen,  sondem  solche,  die  ein,  reap,  mehrere  Aqaivalente  im 
liter  enthalten. 

Oitwald,  Chemie.  I.  3.  Anil.  50 
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unter  ^Gl—:.     Unter   den   weiteren  Rubriken   stehen   entsprechend  be- 

recbnete  Werte  fur  die  Losungen  der  genannten  Salze,  alle  mit  Salmiak- 
losung  verglichen.  Die  Quotienten  nehmen  fast  alle  mit  steigendem  fi 
ab;  das  liegt  aber  nur  an  derWabl  der  Ausgangslosung;  ware  als  solche 
NaCl  genommen,  so  blieben  die  Quotienten  konstanter.    Die  Quotienten 

—  sind  nun  nichts,  als  Valsons  Moduln;  man  erhalt  also  annahernd  die 

Dichte  einer  beliebigen  Losung,  welche  jM  Aquivalente  im  Liter  enthalt, 
wenu  man  zur  Dichte  der  gleich  konzentrierten  (ebenso  viel  Aquivaleute 
entbaltenden)  Salmiaklosung  die  mit  fi  multiplizierten  Moduln  des  Salzes 
hinzufiigt. 

Die  Moduln,  welche  Bender  bestimmt  hat,  sind  folgende,  giiltig  bei 
ISO:  NH4  =  0,  K  =  296,  Na  =  235,  Li  =  72,  ^Ba  =  739,  iSr  =  522. 
^Ca  =  282,  ^Mg  =  221,  ^Zn  =  410,  |Cd  =  606,  jCu  =  413,  |Ag 
=  1069. 

C1  =  0,  Br  =  370,  J  =  733,  NO8  =  160,  ^804  =  200. 

Um  hiernach  z.  B.  die  Dichte  einer  Bromcalciumlosung  mit  SAqoi- 
valenten  zu  berechnen,  haben  wir  zunachst  die  Dichte  der  entsprechen- 
den  Salmiaklosung  =  1.0451;  dazu  3(282  + 370)  =  1956  giebt  1-2407; 
beobachtet  wurde  von  Kremers  1*2395.  Die  Dichten  der  Salmiak- 
losungen  sind: 


n  =  l 

d  -=  1.0153 

n--2 

d«  1.0299 

n-.3 

d«  1.0438 

n>»4 

d  — 10577 

Man  darf  sich  iiber  die  Tragweite  dieser  Resultate  keiner  Taoschung 
hingeben.  Das  stochiometrische  Gesetz,  welches  denselben  zu  Grande 
liegt,  scheint  sozusagen  nur  durch,  da  die  ganze  Betrachtungsweise  nicht 
rationell,  weil  nicht  von  einfachen,  konstmierbaren  Vorstellungen  aus- 
gehend  ist.  Bereits  friiher  wurde  darauf  hingewiesen,  dass  das  spezi- 
fische  Gewicht  zur  Darstellung  stochiometrischer  Gesetze  nicht  anwend- 
bar  ist,  da  es  sich  nicht  auf  vergleicbbare  Mengen  beziehen  lasst,  es 
ist  daher  statt  desselben  das  spezifische,  resp.  Molekularvolum  einza* 
fiihren.  Die  Ausdehnung  des  Valsonschen  Gesetzes  auf  verschiedeue 
Konzentrationsgrade  wird  ermoglicht  durch  die  allgemeine  Thatsache, 
dass  aquivalente  Salzlosungen  sicb  bcim  Verdiinnen  ziemlich  gleich  stark 
kontrahieren.  Die  Grosse  der  Kontraktionen  ist  nicht  betrachtlich,  so 
dass  sich  leicht  ein  Mittelwert  fiuden  liesse,  durch  dessen  Anwendong 
die  Rechnung  noch  besser  mit  der  Erfabrung   stimmen  wiirde,  als  bei 
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der  villkiirlichen  Annahme,  dass  die  Kontraktion  bei  alien  SalzloBungen 
in  dem  Masse  wie  beim  Salmiak  erfolgt 

Die  Uraache  der  gefundenea  Regelmassigkeiten,  welche,  wie  gesagt, 
nur  ein  etwas  Yerzerrtes  Spiegelbild  der  eigentlichen,  auf  die  Molekular- 
Tolnme  der  Salzlosungen  bezuglichen  Geeetze  aind,  liegt  in  den  gesetz- 
mittigen  Volumanderungen,  welche  die  Salzbildung  iu  wasseriger  Ld* 
snog  begleiteo,  nnd  welche  alsbald  zur  Besprechung  gelangen  werden. 
yoAer  soil  noch  fiber  eine  Arbeit  von  Groshans^)  berichtet  werden, 
Iq  welcher  zur  niolokularen  Betrachtungsweisc  wenigstens  ein  Aneatz 
gemacht  wird.  Der  Autor  findet,  dass  der  Unterscbied  zwischen  dem 
MolekularYolum  einer  Salzlosang  und  dem  des  Wassers  in  der  Losung 
mit  zunehmender  Wassermenge  zwar  abnimmt,  aber  sich  asjmptotisch 
emem   Grenzwert   nabert.     Mit   Hilfe    einer   Interpolationsformel   d  = 

1-j — -y— ^,  wo  d  das  spezifische  Gowicht,  w  die  Wassermenge,  auf  die  / 

Einheit  der  Salzmenge  bezogen,  ist,  wabrend  a  und  fi  Konstanten  sind, 
^timmt  er  don  Grenzwert  des  Untcrschiedes;  welcher  sich  als  Mole- 
kalarTolum  des  gelosten  Salzes  auffassen  lasst.  Diese  Grenzwerte  zeigen 
non  mit  grosser  Annaberung  ein  Verbalteo,  welches  dem  ValBonschen 
Gesetz  der  Moduln  entspricht,  indem  sie  sich  als  Summen  zweier  Kon- 
stanten, von  welchem  eine  durch  die  Saure,  die  andere  durch  die  Basis 
bestimmt  ist»  darstellen.  Groshans  legt  seinen  weiteren  Betrachtungen 
nicht  diese  Grenzwerte  oder  Reste,  wie  er  sie  nennt,  zu  Grunde,  son- 
dern  die  Grosse  a,  welche  durch  die  Beziehung  r  =  a  (1  —  a)  definiert 
ist,  wo  r  der  nRest"  und  a  das  Molekulargewicht  des  betreffenden 
Salzes  ist  Dieselbe  hat  eine  ziemlich  komplizierte  Bedeutung;  sie  ist 
der  Betrag,  um  welchen  das  spezifische  Volum  des  „Restes'*  kleiner  ist, 
ala  eins.  Dadurch  vcrlieren  die  weiteren  SchlUsse  des  Autors  ganzlich 
die  Anschaulichkeit;  sie  rcduzieren  sich  auf  algebraische  Beziehungen 
oboe  physikalische  Bedeutung.  Auch  hier  zeigt  sich  die  Unzweckmassig* 
keit  des  spezifiscben  Gewichts  bei  stochiometrischen  Betrachtungen;  ware 
der  Autor  bei  der  Betrachtung  des  Molekularvolums  geblieben,  statt 
der  Dichtigkeitsformel  zuliebe  die  Grosse  a  einzufiihren,  so  ware  die 
Bestimmang  der  Volumkomponenten  fiir  unendlich  verdiinnte  Salz- 
losungen von  grossem  stochiometrischen  Interesse  gewesen. 

j.  VolomSndenmgen  bei  chemisohen  Vorg&ngeiL  Das  Gesetz 
der  Moduln  Valsons  steht  in  engster  Beziehung  zu  den  Yolumander- 
ungen,  welche  die  chemischen  Vorgange  in  wasseriger  Losung  begleiteu. 


')  Wied.  20,  492.  1883. 
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Untersuchungen  dariiber  sind,  nachdem  Gerlach^)  auf  die  merkwiirdige 
Thatsache  hingewiesen  hatte,  dass  bei  der  Neutralisation  von  Kalilosangen 
mit  Terdiinnten  Sauren  nicht  Kontraktion,  sondern  Ausdehimng  statt- 
findet,  zuerst  yon  Tissier')  ausgefiilirt  worden.  Die  wesentlichen  Ergeb- 
nisse  dieser  wertvolien  Arbeit  sind  nicht  hier  mitzuteilen,  da  sie  nicht 
auf  stochiometrischem  Gebiet  liegen.  Nur  mag  erwahnt  werden,  dass 
das  eben  genannte  Verhalten  der  Alkalilosungen  bei  der  Neutralisation, 
welches  Gerlach  durch  Rechnung  abgeleitet  hatte,  bei  direkten  Ver- 
suchen  sich  bestatigte.  Losangen  von  Ammoniak  zeigen  Kontraktion. 
Tissier  fiihrt  das  darauf  zuriick,  dass  im  ersten  Falle  bei  der  Salzbil- 
dung  Wasser  entsteht,  im  zweiten  Falle  nicht;  indessen  muss  doch  be- 
merkt  werden,  dass  die  Volumzunahme  im  ersten  Falle  zuweilen  noch 
mehr  betragt,  als  das  Volum  des  entstehenden  Wassers,  dessen  Atome 
vorher  doch  auch  nicht  raumlos  gewesen  sind. 

Spater  veroffentlichte  J.  Regnault  einige  ahnliche  Messungen^), 
welche  im  wesentlichen  dasselbe  ergaben:  Ausdehnung  bei  der  Neutra- 
lisation von  Kali,  Natron,  Baryt  und  Thalliumoxyd,  Kontraktion  fiir 
Ammoniak  und  JLthylamin.  Die  Erklarung,  welche  Regnault  dafiir  giebt, 
ist  dieselbe,  welche  Tissier  angegeben  hat. 

Eine  ausgedehote  Untersuchung  der  Volumanderungen  bei  der  Neu- 
tralisation von  Kali-,  Natron-  und  Ammoniaklosungen  durch  eine  grossere 
Anzabl  von  Sauren  ergab  mir^)  einige  stochiometrische  Beziehungen, 
welche  die  Ursache  des  Valsonschen  Gesetzes  klarlegten.  Die  benutzten 
Losungen  enthielten  in  einem  Kilogramm  je  ein  GrammaquiTalent  der 
Basen  und  Sauren;  die  Volumanderungen  sind  in  Kubikcentimetern  aus- 
gedriickt.  Es  fand  sich,  dass  die  Volumanderungen  von  der  Natur  der 
Saure  und  der  Basis  abhangig  sind,  dass  aber  die  Differenz  derselben 
bei  der  Neutralisation  zweier  yerschiedener  Basen  durch  eine  und  dieselbe 
Saure  sich  gleich  blieb,  welche  Saure  auch  zur  Verwendung  gelangte. 
Ebenso  ist  die  Differenz  bei  der  Neutralisation  beliebiger  Sauren  durch 
dieselbe  Basis  unabhangig  von  der  Natur  der  Basis.  Man  iibersieht 
diese  Beziehungen  am  besten  an  nachstehender  Tabelle. 

Volumanderungen  bei  der  Neutralisation. 

Kali  DIff.        Natron        Di£F.    Ammoniak    Diff. 

Salpeters&are  20-05        0*28         19-77         26-21    —644         26-49 

(0-53)  (0-53)  (0-X3) 


»)  Salzldsnngen,  S.  73.  1859.      »)  InBt.  1859,  58  cit.  aoa  Jahresber.  1859,  45. 
*)  J.  pharm.  (4)  1,  401  a.  Jahresber.  1865,  69. 
*)  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  353.  1878. 


SalzK^suDgeo. 

Kali 

DifF. 

Natron 

Diff. 

Ammoniak 

DifF. 

Salxsinre 

1952 

(0-42) 

0-28 

1924 

(0-43) 

25-81 

-   6-57 

(0-13) 

26.09 

Bromwasaerstoffs&ure 

1963 

(0.25) 

0.29 

19-34 

(0.23) 

25-91 

-   657 
(0-00) 

26.20 

Jodwasserstoffsftnre 

1980 

(7.69) 

026 

1954 

(7.64) 

25-98 

—   6.44 

(7.15) 

26.24 

Aineisens&are 

12.36 
(10.53) 

0.20 

12-16 

(10.40) 

2675 

— 1359 

(9.82) 

2595 

Essigsftore 

952 

(9.19) 

0-24 

928 

(9-14) 

2555 

— 16-26 

(8-65) 

26-78 

Monocbloressigs&ure 

10-86 

(7.10) 

0-23 

10-63 

(7-07) 

25-72 

— 1509 

(8.45) 

2595 

Dichloressigs&nre 

12.95 

(2.69) 

0-24 

1270 

(2.70) 

25-68 

— 12.98 

(2.23) 

2692 

TrichloresBigs&are 

1736 

(12-22) 

0-29 

1707 

(12-09) 

2574 

—   8.67 
(1138) 

2603 

PropioDaure 

7.83 
(1307) 

0-15 

7.68 
(1293) 

25.50 

— 1782 

(12-19) 

25.66 

Batters&nre 

698 

(13.75) 

0-14 

684 

(13-60) 

2547 

- 18.63 

(12-83) 

2562 

Isobatten&are 

6-30 
(10.43) 

0-13 

617 

(10-25) 

25-44 

- 1927 
(1006) 

2557 

Glykolsfture 

9.62 

(11-78) 

0-10 

952 

(11-64) 

2602 

—  16.50 
(1130) 

2612 

Mflchs&are 

8-27 

(8-15) 

0-14 

8-13 

(8-29) 

25.87 

—  17.74 

(7.91) 

2601 

Schwefels&ore 

1190 

(10-16) 

0.42 

11-48 
(1002) 

25-83 

- 14-35 

(9-68) 

2625 

Oxals&are 

9-89 
(11-82) 

014 

975 

(11-84) 

25-87 

— 16-12 

(11-19) 

26.01 

jBernsteins&ore 

8-23 

(11-43) 

030 

793 
(11-27) 

25-56 

-17-63 

(ll-CO) 

25-86 

Apfels&are 

862 
(10-64) 

0.12 

8-50 
(1053) 

25-94 

1744 
(1052) 

2608 

Weins&ore 

9-41 

0.17 

924 

2620 

1696 

26.37 
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Die  zwischen  Kali,  Natron  nnd  Ammoniak  stehenden  Differenzen  be- 
ziehen  sich  auf  Kali  minus  Natron,  Natron  minus  Ammoniak  und  Kali 
mms  Ammoniak.  Die  eingeklammerten  Differenzen  fiber  den  Werten 
der  Volumanderungen  driicken  den  Unterschied  der  bezeichneten  Saure 
^egen  Salpetersaure  aus.  Man  iiberzeugt  sich,  dass  die  ersteren  Werte 
in  vertikaler  Reihe,  die  zweitgenannten  in  horizontaler  Reihe  naheza 
konstant  sind;  gleichzeitig  iibersieht  man  die  Grenzen  der  Giiltigkeit 
dieses  Gesetzes,  das  sich  wie  so  Tiele  andere  nur  als  Annaherung  er- 
wcist 
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Abnliche  Gesetze  finden  sicb,  wie  erwahnt,  in  Bezag  auf  zahlreiche 
andere  Eigenschaften  sowohl  der  Losungen,  wie  einfacher  Stoffc;  sie 
lassen  sich  alle  durch  die  Formal  ausdrucken^  dass  die  Anderungen 
der  Eigenscbaften  darcb  den  cbemiscben  Vorgang  bei  ana- 
logen  Salzen  sicb  additiv  zusammensetzen  aus  Konstanten, 
welcbe  jeder  der  Eomponenten  individuell  angeboren  and 
nicbt  von  den  Stoffen  abbangen,  mit  denen  diese  in  Wechsel- 
wirkung  treten.  In  dem  besonderen  Falle  ist  die  bei  der  Neutrali- 
sation erfolgende  Volumanderung  die  Summe  einer  nur  von  der  Saare 
und  einer  zweiten,  nur  tod  der  Basis  abbangtgen  Volttmandenuig.  Es 
ist  dabei  moglicb,  dass  zu  diesen  beiden  Summanden  nocb  ein  dritter 
tritt,  welcher  von  beiden  Komponenten  unabbangig  ist  und  nur  durch 
den  Cbarakter  des  cbemiscben  Vorgangs,  bier  Salzbildung,  bedingt  wird. 
Dieser  Summand  muss  dann  aber  einen  konstanten  Wert  baben. 

Bezeicbnen  wir  meit  a,  a^  a". . .  die  Anteile,  welcbe  die  Sauren  an 
der  Volumanderung  baben,  mit  b,  h\  b". . .  die  entsprecbenden  Anteile 
der  Basen,  mit  c  endlicb  die  eben  erw^bnte  Konstante,  so  erbaJt  man 
bei  systematiscber  Anordnung  folgendo  scbematiscbe  Tabelle  der  Volum- 
anderungen: 

a  +  b+c  a+b+c  a"+  b  +  c  .  .  . 
a  +  b'  +  c  a'  -f-  b'  +  c  a"+  b'  +  c  .  .  . 
a-|.b"+c        a'-f  b"+c        a"+b"+c  .   .   . 


In  dieser  Tabelle  sind  nun  die  Differenzen  demselben  Gesetz  unterworfen, 
welcbes  sicb  vorber  fiir  die  experimentell  bestimmten  Volumanderungen 
ergeben  batte:  jedes  Glied  einer  borizontalen  Reibe  giebt,  von  dem  ent- 
sprecbenden Gliede  einer  anderen  borizontalen  Reibe  abgezogen,  den- 
selben  Wert,  und  ebenso  jedes  Glied  einer  vertikalen  Reihe  bei  der 
Subtraktion  von  dem  entsprecbenden  Gliede  einer  anderen  Vertikalrnke. 
Der  Zusammenbang  dieser  Verbaltnisse  mit  Valsons  Gesetz  der 
Moduin  ist  einleucbtend :  denkt  man  sicb  eine  Basis  mit  vertcbiedeneo 
Sauren  neutralisiert,  so  besteben  die  dabei  eintreteoden  Volomande- 
mngen  aus  einem  konstanten  Anteil,  welcber  d&r  Basis  zukonrnt,  nod 
aus  wediselnden  Anteilen,  welcbe  fiir  jede  S&ure  ibren  bestimnteD  Wot 
baben,  d.  b.  das  Volum  der  resultierenden  Fliiseigkeit  ist  die  Smaae 
aut  einem  ein  fur  allemal  konstaDten  Anteil,  einem,  der  von  der  Basis, 
und  einem,  der  von  der  Saure  abbftogt  Was  fSr  die  Volume  giki,  gilt 
aacb  fiir  ibre  Reziproken,  die  Dichlen,  weim  aoch  niebt  so  strong.  Da 
namlicb  die  letzteren  sich  nicbt  sebr  von  eins  unterscheiden,  so  kann 
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man  die  angenaherte  RecbDungsweise  benutzen,  nach  welcher,  wenn  a 

und  /?  kleine  Zahlen  sind,  - — j -—  =  1  —  a  —  /J  gesetzt  werden  darf. 

Die  Thatsache,  dass  das  Volum  einer  Salzlosung  sicb  aus  Volam- 
konstanten,  welcbe  den  beidon  lonen  der  Salzlosung  angehoren,  additiv 
lusammensetzt,  ist  in  der  Folge  nocb  mebrfacb  erortert  worden,  so  ins- 
besondere  von  NicoP),  obne  dass  wesentlicb  neues  binzugekommen  ware. 
Die  Bestimmung  der  den  Valsonscben  Modnln  entsprecbenden  Volam- 
komponenten  ist  nocb  nicbt  in  einigem  Umfange  durcbgefubrt  worden. 
Erwabnung  verdient,  dass  NicoP)  an  den  Yolumen  aquiyalenter  Losun- 
gen  der  Natriomsalze  der  Fettsauren  ziemlicb  konstante  Unterscbiede 
beim  Aufsteigen  in  der  bomologon  Reibe  beobacbtet  bat;  so  ergab  sicb 
fiir  das  Volum  der  Losungen  NaA  +  100H«0  bei  20^ 

J 

Formiat  1825-2  14-9 

AceUt  1840-1  2  x  13.7 

Butyrat  1867.5 

Es  stebt  ztt  erwarten,  dass  man  bier  Beziebungen  finden  wird,  die  denen 
fiber  die  Molekularvolume  organiscber  Verbindungen  vielfacb  abn- 
lich  sind. 

6.  WirmeaoBdehnimg  der  Losungen.  Im  Zusammenbange  mit 
den  praktiscb  wicbtigen  Bestimmungen  der  spezifiscben  Gewicbte  wasse- 
riger.Loeungeu  bat  die  Ermittlung  der  Anderungen,  welcbe  diese  durcb 
Temperaturanderuugen  erfabren,  mebrfacbe  Bearbeitung  gefunden,  die 
indessen  iiber  empiriscb-praktiscbe  Beziebungen  kaum  biiiausgefubrt  bat. 
Wir  beaitzen  bieriiber  Daten  von  Biscbofl^  Muncke,  Despretz,  die  sicb 
aaf  einzelne  Falle,  Kocbsalzlosungen  und  Meerwasser,  bezieben.  In  zu- 
sammenhangender  Weise  ist  die  Frage  zuerst  von  Gerlacb^)  und  gleicb- 
zeitig  von  Kremers^)  in  Angriff  genommen  worden;  letzterem  verdanken 
wir  ein  ungemein  reicbbaltiges  Beobacbtungsmaterial.  Einige  Unter- 
SQchungen  von  Marignac  sind  gleicbfalls  zu  erwabnen  (1870). 

Im  allgemeinen  lasst  sicb  sagen,  dass  die  Ausdebnung  der  Salzlosun- 
geo  um  so  gleicbformiger  verlauft,  je  konzentrierter  sie  sind;  wabrend 
die  Volumkurve  des  Wassers  stark  gekriimmt  ist,  zeigt  die  der  Salz- 
losongen  einen  zunebmend  geradlinigen  Verlauf.  Infolge  dessen  debnen 
bei  niederen  Temperaturen  die  Salzlosungen  sicb  starker  aus,  als  das 
Wasser,  und  da  die  meisten  Salzlosungen  bis  100^  keine  viel  starkere, 

')  Phil.  Mag.  (5)  1«,  121.  1883  and  ib.  (6)  18,  179.  1884.  «)  ib.  (5)  1% 

13t  1888.  ")  Spez.  Gew.  der  Salzlosungen.    Freiberg,  1859. 

*)  PoMf.  100  bis  120.  1857—62. 
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zum  Teil  eiue  geringere  Volumzunahme  zeigen,  als  reines  Wasser,  80 
wird  der  Unterschied  der  Ausdebnungskoeffizienten  zanehmend  kleiuer 
und  wechselt  meist  noch  unter  100°  sein  Zeichen.  Es  wird  also  fiir 
die  SalzlosaDgen  eine  Temperatur  sich  bestimmen  lassen,  bei  welcher 
ibr  Ausdehnuugskoeffizient  gleicb  dem  des  Wassers  ist;  nacb  M.  P.  de 
Heen^)  ist  dieser  Punkt  nur  von  der  Natur  des  Salzes,  nicbt  yon  der 
KonzentratioD  abbangig  und  liegt  bei  folgenden  Temperaturen :  LiCl  30^, 
AICI3  37 «,  Na^COs  67 »,  K^SO^  60°,  NH^Cl  35o,  MgCl,  35^  CaCl,  45^ 
BaCi,  50",  KCl  50^  NaCl  55«,  NaaSO^  60°,  KjCOg  65o,  KNO,  70o, 
NaCgOaHs  80^  NH4NO3  70^.  Bei  yergleicbbaren  Salzen,  z.  B.  den 
Alkalicbloriden,  wacbst  die  Temperatur  mit  dem  Atomgewicbt,  bei  andereo 
ist  sie  gleicb. 

Diese  Tbatsacbe  stebt  in  engster  Beziebung  mit  einer  viel  friiher 
von  Kremers  gefundenen.  Berecbnet  man  namlich  das  Yolum  einer  Salz- 
losung,  indem  man  das  Volum  des  Wassers,  welcbes  in  derselben  entbalten 
ist,  gleicb  100  setzt,  so  zeigen  die  erbaltenen  Zablenwerte  meist  einen 
eigentiimlicben  Verlauf :  sie  wacbsen  mit  steigender  Temperatur,  erreichen 
ein  Maximum  und  werden  dann  wieder  kleiner.  Nacbstebende  Tabellem 
erlautem  dies  Verbalten;   sie  gelten  fur  3  Aquiyalente  auf  1 1  Wasser 


t 

LiCl 

NaCl 

KCl 

^MgCl^ 

^ZnCI, 

0« 

105.57 

— 

— 

102-89 

103-27 

19'>6 

105.80  — 

105.90 

10910 

10816 

10397 

40» 

10579 

106.16 

10929  - 

103.18  — 

104.39 

60* 

10564 

106-22  - 

109-29 

10304 

10472 

80* 

10538 

10614 

10918 

102.80 

104.97 

100« 

10505 

105-97 

108-96 

10245 

10515 

Die  letzte  Kolumne  unter  ZnClj  zeigt,  dass  das  erwabnte  Verbalten  nicht 
allgemein  ist. 

Die  Zablen  der  erbaltenen  Tabello  lassen  sicb  so  auffassen,  dass  sie 
die  Volume  angeben,  welcbe  100  ccm  Wasser  von  verscbiedener  Tem- 
peratur annebmen,  wenn  man  in  ibnen  die  gleicbe  Salzmenge  lost 
Diese  wacbsen  erst  mit  steigender  Temperatur,  erreicben  ein  Maximum  und 
fallen  dann.  Denkt  man  sicb  die  Sacbe  so,  dass  die  Oberschiisse  uber 
100  die  Volume  des  gelosten  Salzes  bei  den  verscbiedenen  Temperaturen 
vorstellen,  so  nimmt  das  Volum  des  Salzes  erst  zu,  bat  ein  Maximum 
und  nimmt  dann  ab.  Im  Maximum  ist  der  Ausdebungskoeffizient  des  ge- 
losten Salzes  =  0,  da  er  von  positiven  zu  negativen  Werten  ubergeht, 
und  der  Ausdebnungskoeffizient  der  Losung,  welcber  sicb  aus  der  Summe 
der  Koeffizienten  von  Wasser  und  Salz  zusammensetzt,  fallt  daber  mit 


^)  Physique  compar^e.    Bnixelles,  1888,  S.  76. 
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dem  des  Wassers  zusammen.  £in  Yergleich  der  Zahlen  von  de  Heen 
mit  denen  der  Tabelle^)  zeigt  eine  gute  CbereiDstimmung.  Auch  hat 
Kremers  gefanden,  dass  die  Temperatur  des  Maximums  von  der  KoDzen- 
tration  nur  in  geringem  Masse  beeinflusst  wird. 

Der  eigentiimliche  Gang,  welchen  das  (fiktive)  Yolnm  des  gelosten 
Salzes  nimmt,  ist  in  den  Tabellen  von  Kremers  einigermassen  durch  einen 
Rechenfehler  entstellt.  Kremers  setzt  immer  das  Volum  des  Wassers  bei 
der  fraglichen  Temperatur  =100  und  iibersieht,  dass  alsdann  die  Zahlen 
sich  gar  nicbt  auf  die  gleiche  Menge  der  Losung  beziehen,  sondern  auf 
Mengen,  die  sich  wie  die  spezifischen  Gewichte  des  Wassers  verhalten. 
Rechnet  man  Kremers  Tabellen  in  richtiger  Weise  um,  so  erscheint  das 
Maximum  meist  nach  etwas  hoheren  Temperaturen  verschoben.  Zur  £r- 
ki&ning  dieser  Anomalie  hat  man  natiirlich  nicht  anzunehmen,  dass  das 
in  der  Losung  enthaltene  Salz  wirklich  mit  steigender  Temperatur  sich 
zQsammenzieben  konne;  es  dehnt  sich  in  der  That  aus.  Gleichzeitig 
wird  aber  die  beim  Auflosungsprozess  eintretende  Kontraktion  bei  stei- 
gender Temperatur  schnell  grosser,  und  wo  diese  die  Warmeausdehnung 
des  Salzes  fur  sich  eben  zu  iibertreffen  beginnt»  dort  ist  das  Maximum 
gelegen,  denn  was  man  beobachtet,  ist  eben  nicht  das  Volum  des  ge- 
losten Salzes,  sondern  dasselbe  minus  der  stattfindenden   Kontraktion. 

Unter  einfache  Gesetze  sind  diese  Verhaltnisse  noch  nicht  gebracht 
worden;  die  erwahnten  Untersnchungen  von  Kremers')  bieten  sehrreiches 
Material  fiir  beziigliche  Recbnungen. 

Eine  sehr  eingehende  und  genaue  Untersuchung  liber  die  Dichte 
and  die  Warmeausdehnung  einiger  Losungen  von  Chlorcalcium  und 
Natriumkarbonat  ist  von  G.  J.  W.  Bremer*)  mitgeteilt  worden.  Da  in- 
dessen  die  gefundenen  Gesetzmassigkeiten  nur  erst  auf  die  untersuchten 
beiden  Stoffe  beschrankt  sind,  so  muss  bier  ein  Hinweis  auf  die  sorg- 
Mtige  Arbeit  geniigen. 

7.  KompreB8ibilit&t  von  Salzldsungen.  Die  schon  an  friiherer 
Stelle  erwahnten  Versuche  von  GoUadon  und  Sturm  und  anderen  iibcr 
die  Kompressibilitat  von  Salzlosungen  waren  ohne  stochiometrische  Ge- 
skhtspnnkte  angestellt  worden  und  gestatten  in  dieser  Richtung  auch 
binerlei  Yerwertung.  Erst  Rootgen  und  Schneider^)  haben  in  der  be- 
stimmten  Absicht,  etwaige  stochiometrische  Beziehungen  aufzufinden. 
die  Kompressibilitat  einer  Anzahl  vergleichbarer  Losungen  untersucht  und 
folgeode  Werte  von  Kompressibilitatskoeffizienten  erhalten.     Die  Zahlen 

«)  Fogg.  106,  382.  1858.  »)  Pogg.  100,  394;  105,  360;  108,  115;  111.  60; 

114,  41;  120,  493.  •)  Rec.  Trav.  N6erl.  7,  269  und  Ztachr.  f.  ph.  Ch,  3,  423. 

1888.  *>  Wied.  29,  105.  1886. 
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stellen,  da  zar  Zeit  der  Untersachung  noch  keine  absolute  Kompressi- 
bilitat  hinreichend  genau  bekannt  war,  die  scheinbare  Eompressibi- 
litat,  d.  h.  dieselbe  ohne  Rucksicht  auf  die  Volumanderung  des  Piezo- 
meters dar;  die  scheinbare  Kompressibilitat  des  Wassers  iat  gleich  1000 
gesetzt.  Die  erste  Tabelle  bezieht  sich  auf  Losungen,  die  eiuen  Ge- 
halt  von  1*5  Grammmolekeln  im  Liter  entsprechen,  die  zweite  auf 
0-7-normale  Losungen: 

1-5-norinale  LOsangen 
H  NH*  Li  K  Na 

J  —  910  888  869  863 


N0» 

958 

908 

870 

8fi3 

853 

Br 

960 

910 

869 

862 

851 

CI 

949 

901 

858 

848 

837 

OH 

1000 

972 

793 

777 

770 

SO* 

920 

741 

655 





C0» 

— 

~ 

— 

638 

631 

0.7. 

-normale 

LGsuDgen 

H 

NH* 

Li 

K 

Na 

J 



954 

940 

932 

924 

N0» 

981 

954 

934 

930 

922 

Br 

981 

953 

934 

930 

923 

CI 

974 

945 

928 

919 

917 

OH 

1000 

992 

895 

884 

881 

SO* 

970 

853 

813 

804 

803 

C0» 

— 

— 

— 

798 

797 

Aus  diesen  Tabellen  ziehen  Rontgen  und  Schneider  folgende 
Schliisse:  „Ersetzt  man  den  einen  Bestandteil  der  untersuchten  Ver- 
bindung  durch  einen  anderen,  z.  B.  J  durch  N0^  oder  durch  Br,  CI, 
OH,  SOS  CO^,  so  wird  dadurch  die  Kompressibilitat  der  Losung  in 
einem  Betrage  geandert,  welcher  nur  wenig  von  der  Natur  des  anderen 
Bestandteils  (H,  NHS  Li,  K,  Na)  abhangt.  Es  scheint  also,  als  oti 
jeder  Bestandteil  einer  chemischen  Verbindung^)  auf  die  Kompressibi- 
litat ihrer  Losung  einen  fur  den  betreffenden  Bestandteil  cbarakteri- 
stischen  Einfluss  ausiibt,  der  nur  wenig  modifiziert  wird,  wenn  man  die 
iibrigen  Bestandteile  der  Yerbindung  durch  andere  ersetzt;  oder  mil 
anderen  Worten,  als  ob  die  Bestandteile  des  gelosten  Korpers  und  nicht 
die  Yerbindung,  in  welcher  dieselben  Torkommen,  den  hauptsachlichsten 
Einfluss  auf  die  Kompressibilit&t  der  Losung  haben''. 

Ausnahmen  bilden  Wasser  und  Ammoniak.  Die  Verfasser  ero^ 
tern  die  moglichen  Ursachen  hiervon;  uns  geniigt  es,  darauf  hinsuweisen 
dass  beide  Fliissigkeiten  eine  von  den  anderen  Losungen  abweiohendi 


^)  Der  Satz  gilt  nicht  far  chemische  Yerbindungen  Im  allgemeinan,  sonden 
nur  far  Salze. 
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KonstitutioD  schon  dadurch  erkennen  lassen,  dass  sie  im  Gegensatz  zu 
alien  anderen  sehr  schlecbte  Leiter  der  Elektrizitat  sind. 

Eine  spatere  Untersuchung  von  Schumanu^)  fiber  die  Kompressi- 
bilitat  wasseriger  ChloridlosuDgen  fiihrt  iiber  die  Ergebnisse  von  Ront- 
gen  und  Schneider  nicht  hinaus.  ScbumaDn  findet,  dass  die  Differenzen 
zwischen  der  Eompressibilitat  yon  Salzlosungen  bestimmten  Gehaltes 
(z.  B.  10  Prozent)  gegen  die  des  reinen  Wassers,  multipliziert  mit  dem 
Aqai?alentgewicbt  des  Salzes,  annahemd  konstante  Produkte  geben» 
doch  sind  freilicb  Differenzen  bis  zu  20  Prozent  vorhanden.  Es  scheint 
dies  daher  zu  riihren,  dass  der  Einfluss  des  metallischen  Bestand toils 
bei  den  Ton  ihm  untersuchten  Ghloriden  annahemd  gleiche  Werte  bei 
iqiiiTalenten  Losungen  besitzt;  die  von  Rontgen  und  Schneider  ge* 
wahlte  Darstellungsweise  ist  indessen  weit  sachgemasser. 

8.  Gtoflrierpunkte  von  SalzlSsangen.  Von  den  einfachen  Gesetzen, 
denen  die  Gefrierpunkte  der  Losungen  indifferenter  Stoffe  unterworfen 
end,  weichen  die  an  Salzlosungen  zu  beobachtonden  Erscheinungen  ab. 
Der  Sinn  der  Abweichung  ist  regelmassig  der,  dass  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung  grosser  ausfallt,  als  dem  Molekulargewicht  entspricbt 

Yan't  Hoff  hatte  daher  zu  der  fur  Losungen  indifferenter  Stoffe 
galtigen  Gleichung  pv  =  RT  noch  cinen  Koeffizienteu  i  hinzugefiigt, 
velcher  diese  Abweichung  zum  Ausdruck  bringt,  und  demgemass  die 
Zostandsgleichung  fur  Salzlosungen  pv==iRT  geschrieben.  Die  Grosse  i 
arwies  sich  stets  grosser  als  eins;  sie  war  fiir  analoge  Salze  annahernd 
gleich  gross,  wie  das  aus  der  von  de  Coppet  gefundenen  Thatsache, 
dass  die  molekularen  Gefrierpunktserniedrigungen  bei  analogen  Salzen 
gleich  gross  sind,  unmittelbar  folgt.  Im  iibrigon  erwies  sich  die 
Grosse  i,  welche  van't  Hoff  anfanglich  als  eine  Konstante  behandelt 
hatte,  Yon  der  Konzentration  in  dem  Sinne  abhangig,  dass  sie  mit  stei- 
gender  Konzentration  regelmassig  kleiner  wurde.  Diese  Veranderlich- 
keit  ist  sehr  gering  bei  Salzen  vom  Typus  des  Chlorkaliums;  sie  ist 
erheblicher  bei  denes  vom  Typus  des  Chlorbaryums,  und  bei  solchen, 
welche  aus  mehrwertigen  positiveu  und  negativen  lonen  bestehen,  am 
allergrossten. 

Halt  man  sich  an  mittlere  Eonzentrationen,  so  kann  man,  wie 
Raoult  gezeigt  hat>  die  Gefrierpunktsemiedrigung  der  Salze  als  eine 
additive  Eigenschaft  betrachten.  Raoult  giebt^)  folgende  Regeln.  Es 
iat  die  Molekularemiedrigung  (fur  ein  Grammmolekulargewicht  in  100  g 
^^asser  berechnet),  die  Summe  folgender  Konstanten: 


')  Wied.  SI,  14.    1887.  «)  A.  ch.  ph.  (6)  8,  321.   1886. 
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Einwertige  negative  Radikale  (Gl,  OH,  NO*  . 
Zweiwertige      „  „  (SO*,  CrO*  .  .  . 

Einwertige  positive        „  (K,  H,  NH*  .  .  . 

Zwei-  Oder  mehrwertige  Radikale  (Ba,  Mg,  Al 


19 
9 

16 
8 


So  ist  z.  B.  die  molekulare  Erniedrigung  fiir  BaCl*  gleich  8  +  2  X  19  =  46, 
fiir  A1C1»  gleich  8  +  3  X  19  =  65. 

Wenn  auch  wegen  der  eben  betonten  Veranderlichkeit  des  Ver- 
haltnisses  i  der  theoretischen  und  der  beobachteten  Molekularemied- 
rigung  die  Rechnungsweise  von  Raoult  nur  angenaherte,  fiir  mittlere 
Konzentrationen  giiltige  Zahlen  geben  kann,  so  lehrt  doch  die  Anwend- 
barkeit  einer  solchen  Rechnungsweise,  dass  auch  diese  Eigenschaft  der 
Salze  die  Summe  der  Eigenschaften  ihrer  lonen  ist  und  von  der  Natur 
der  vorliegenden  Verbindung  nur  in  sekundarer  Weise  abhangt. 

Die  Anderung  von  i  mit  der  Konzentration  kann  aus  den  nach- 
stehenden  Bestimmungen  ersehen  werden;  dieselben  riihren  von  Arrhe- 
nius*)  her. 


( 

Dhlornatriam 

Chlorlithium 

c 

t 

t 

c 

t              i 

0117 

0*424 

1-93 

0-099 

0-363        1-94 

0194 

0-687 

1-87 

0-165 

0-606        1-94 

0324 

1-135 

186 

0275 

1-019        195 

0-539 

1-894 

185 

0-458 

1-729        200 

Silbernitrat 

Ealiumsulfat 

0-056 

0-214 

1-86 

0036 

0184        268 

0-140 

0501 

181 

0-091 

0<405        2-35 

0-341 

1143 

1-73 

0-227 
0-455 

0-950  2-21 
1-755        2-04 

Natriumsulfat 

0-0280 

0-141 

2-66 

Ghlorstrontiam 

0-0701 

0326 

2-46 

0043 

0-231        2-84 

0117 

0-515 

2-33 

0107 

0-523        259 

0-195 

0817 

2-21 

0214 
0-356 

1053  2-60 
1791        2-66 

Eadmiumjodid 

Kadmiumsnlfat 

0-0544 

0161 

1-57 

0-042 

0108        1^7 

0136 

0-320 

1-24 

0-104 

0-237        1-21 

0342 

0-715 

111 

0-196 

0420        1-14 

0-684 

1-523 

116 

0-489 

0938        1-02 

Schweflige  S&ure 

0-815 

1535        0.99 

0-091 

0.259 

1-51 

1-36 

268          1-04 

0159 

0-410 

1-36 

Oxals&ure 

0-279 

0-690 

1-31 

0-069 

0211        1-62 

0-466 

116 

1-32 

0-131 

0375        151 

0-820 

201 

1-30 

0247 

0650        1-40 

')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  496.  1888. 
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Die  Darlegung  der  Gesetze,  von  welchen  die  Yeranderlichkeit  der 
i-Werte  mit  der  Konzentration  abh^gt»  kanii  erst  an  spaterer  Stelle 
g^ben  werden. 

9.  Dampfdraoke  Ton  SalaldsaiigeiL  Die  ersten  Erkenntnisse  der 
Begelmassigkeiten  in  Bezag  anf  die  Dampfdrucke  yon  Losnngen  sind 
an  wasserigen  Salzlosongen  gewonnen  worden,  und  diese  sind  bis  jetzt 
Boch  immer  der  am  besten  bekannte  Teil  des  Gebietes.  Es  ist  an  die- 
ler  Stelle  daher  nnr  auf  die  S.  705  u.  ff.  gegebenen  Darlegnngen  zu 
Terweisen;  aus  den  Tabellen  yon  S.  735  u.  S.  lassen  sich  die  yorhan- 
deoen  Beziehnngen  entnehmen. 

Es  erweist  sich  zwar  der  Yergleich  durch  den  Umstand  erschwert, 
dtts  keineswegs  das  Verhaltnis  zwischen  Dampfdruckyermindernng  und 
Gehalt  konstaiit  ist,  sondern  mit  steigendem  Gehalt  bald  grosser  und 
bald  kleiner  wird;  man  kann  sich  indessen  an  die  Messungen  mit  ge- 
riogstem  Gehalt,  n  =  0*5  halten,  welche  am  yergleichbarsten  sind. 
Dabei  ergiebt  sich  folgendes. 

Salze  yom  Typus  M'R',  wo  M'  ein  einwertiges  Metall,  R'  ein  ein- 
vertiges  n^atiyes  Ion  bedeutet,  zeigen  in  halbnormaler  Losung  bei 
100*  eine  Dampfdruckyermindernng  yon  10-5  bis  12-5  mm.    In  Bezug 

auf  die  Formel  - — ^  =  .j^  ergiebt  dies,  da  die  Zahl  der  Wassermole- 

ui  -         T-.'^     1  •  uT^        1000        ..... 

keltt  m  einem  Liter  gleich  N  =      ^    =  o5«6  ist,  wenn  man  p  — p  = 

105  bis  12-5  und  p  =  760  sotzt,  n  =  0-77  bis  0-91  statt  n  =  0-5. 
Die  Grosse  i  der  Formal  von  van't  Hoflf  pv  =  iRT  betragt  somit  1-54 
bia  1-82.  Waren  die  Stoffe  yollstandig  dissociiert,  so  miisste  i  :=  2  sein, 
und  die  Dampfdruckyerminderuug  miisste  13-7  mm  betragen.  Auffallend 
klein  sind  die  Werte  fur  die  salzsauren  Aminbasen,  insbesondere  Tri- 
athylaminchlorhjdrid.  Es  erscheint  wahrscheinlich,  dass  dieser  Umstand 
TOQ  der  Verfliichtigung  einer  geringen  Menge  Triathylamin  herriihrt, 
vodurch  der  Dampfdruck  gesteigert  und  die  Verminderung  zu  klein  ge- 
fimden  wird.  Eine  Ausuahmestellung  im  entgegengesetzten  Sinne  nehmen 
lithium-  und  Ealiumhjdroxyd  ein,  deren  i -Werte  iiber  2  ansteigen. 
Dies  ist  um  so  aufralliger,  als  Natriumhydroxyd  sich  normal  yerhalt. 

Die  Terbindungen  vom  Typus  M,'R"  yerhalten  sich  ziemlich  un- 
regelmassig.  Da  eine  Molekel  in  drei  lonen  zerfallen  kann,  so  ist  der 
groastmogliche  Wert  der  Dampfdruckyerminderuug  fiir  ^-normale  Lo- 
songen  20-5  mm.  Die  thatsachlich  zu  beobachtenden  Werte  bewegen 
tich  meist  um  13  bis  15,  einem  i -Werte  yon  2  bis  2*2  entsprechend. 
Viel  rcgelmassiger  sind  die  Verbindungen  vom  Typus  ifRj'.  Hier  be- 
vegt  sich  die  Verminderung  in  ziemlich  engen  Grenzen  zwischen  15  und 
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17  mm  und  ergicbt  i  von  2-2  bifi  2*5.  Einzelne  Ausoahmea  sind  vor- 
handen,  so  insbesondere  bei  den  Halogenverbinduogen  de8  Kadminms 
und  Quecksilbers,  bei  denen  die  DampfdruckverminderungeQ  sehr  kleia 
sind.  Doch  werden  wir  spater  sehen,  dass  gerade  dieae  Losungen  auch 
durch  die  anderen  Eigenschaften  gleichfalls  den  Zustand  einer  sehr 
geringen  DiBsociation  erkennen  lassen.  In  auffallig  geringem  Masse  end- 
lich  yermindern  die  Salze  vom  Typus  M"R"  den  Dampfdruck.  Wir 
finden  hier  eine  Anzahl  von  Werten,  welche  noch  unter  6*8,  die  Zahl 
fiir  ded  nicht  dissociierten  Zustand  heruntergehen. 

In  alle  diese  verwickelten  Verhaltnisse  wiirde  man  einen  Tiel  besserea 
Einblick  erlangen,  wenn  man  erst  yerdunutere  Losungen  in  einigem  Um- 
fange  untersucbt  hatte.  Denn  in  den  halbnormalen  Losungen,  aaf 
welche  sich  die  Vergleiche  beschranken  mussten,  ist  der  osmotiKbe 
Druck  bei  100^  noch  mindestens  15  Atmospbaren  und  steigt  bei  dis- 
sociierten Stofifen  auf  30  bis  40  Atmospharen.  £s  kann  nicht  wander 
nehmen,  dass  unter  diesen  Umstanden  sich  noch  erhehliche  Abweichon- 
gen  yon  den  einfachen  Gesetzen  geltend  machen. 

10.  Farbe  der  SalzLdsangen.  Eine  Eigenschaft,  welche  sonst  yon 
ganz  yorfaerrschend  konstitutiyer  Beschaffenheit  ist,  zeigt  sich  bei  Sdh- 
losungen  gleichfalls  additiy;  es  ist  dies  die  Farbe  derselben.  Ent- 
sprechend  den  bereits  friiher  erorterten  Verhaltnissen,  nach  welchen  in 
den  Salzlosungen  die  beiden  Bestandteile  oder  lonen  yoneinander  unab- 
hangig  existieren,  lasst  sich  ein  solches  Verbal  ten  erwarten,  und  dai 
Zutrefifende  dieser  Erwartung  ist  umgekehrt  gerade  in  solchen  Fallei 
ein  besonders  schlagender  Beweis  fiir  die  Richtigkeit  dieser  Annabme 

Die  Farbe  der  Salzlosungen  ist  somit  im  wesentlichen  die  Farb< 
der  in  ihnen  enthaltenen  Teilmolekeln  oder  lonen,  und  alle  Salzlosungea 
welche  ein  bestimmtes  Ion  enthalten,  miissen  auch  die  entsprech6Dd< 
Farbung  zeigen.  Wo  umgekehrt  die  zu  erwartende  Farbe  nicht  yor- 
handen  ist,  durfen  wir  auf  das  Nichtyorhandensein  der  entsprechendei 
lonen  schliessen. 

So  riihrt  die  rote  Farbe  der  yerdiinnten  KobaJtsalzlosungen  yon  dei 
roten  Farbe  der  Eobaltionen  her.  Unabhangig  yon  der  Natur  des  n^ 
tiyen  Ions  zeigt  das  Sulfat,  Nitrat,  Chlorid  u.  s.  w.  in  der  Loeung  steti 
dieselbe  Farbe.  Kocht  man  eine  solche  Losung  aber  mit  einem  Cberschusi 
von  Cyankalium,  so  wird  sie  entfarbt,  und  die  entfarbte  Fliissig- 
kcit  zeigt  keine  Kobaltreaktion  mehr.  Das  Kobalt  ist  in  Kobaltid 
cyankalium,  K^Cd(CN)^y  iibergegangen,  dessen  lonen  3E  und  Go(CN) 
sind;  freie  Kobaltionen  sind  somit  nicht  mehr  yorhanden.  Untoj 
gleichen  Umstanden   andert  sich  die  griine  Farbe  der  Nickellosaogei 
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in  eioe  gelbe  um,  ein  Beweie,  dass  auch  bier  die  lonen  des  Nickels 
m  eine  zusammeDgesetzte  Verbinduug  tibergehen. 

Wenn  die  oben  dargelegten  Anschauungen  richtig  siod,  so  muss 
die  lotensitat  der  Farbung  solcber  Saize,  deren  lonen  gefarbt  sind,  der 
Keoge  der  letzteren  proportional  sein,  vorausgesetzt,  dass  der  nicht  in 
looen  zerfallene  Anteil  des  Salzes  selbst  ungefarbt  ist.  Eine  Experi- 
meotalimtersuchuDg  dieserFrage,  welche  nicht  besonders  schwierig  ware, 
ist  noch  nicht  ausgefahrt  worden. 

Besondere  Verhaltnisse  entstehen,  wenn  das  nicht  dissociierte  Salz 
seinereeits  eine  bestimmte  Farbung  hat.  So  ist  das  wasserfreie  oder  in 
indifferenten  Losungsmitteln  (in  welchen  es  nicht  in  lonen  zerfallt)  ge- 
loste  Kupferchlorid  intensiv  gelbbraun  gefarbt  Eine  Losung  des  Salzes, 
in  welcher  ueben  vielen  freien  lonen  Cu  und  CI  auch  noch  ein  gewisser 
Anteil  nicht  dissociierter  CuCl^-Molekeln  enthalten  ist,  wird  daher  eine 
Farbe  zeigen,  welche  durch  die  Vermischung  der  blauen  Farbe  der 
Knpferionen  und  der  gelben  des  Kupferchlorids  entsteht.  Dementspre- 
ciieod  sind  die  Losungen  des  Kupferchlorids  bei  sehr  grossen  Ver- 
dinnnDgen,  wo  die  Zabl  der  nicht  dissociierten  lonen  gering  ist,  blau 
vie  indere  Kupfersalze,  je  mehr  aber  bei  Steigerung  der  Konzentration 
die  Menge  der  nicht  dissociierten  lonen  zunimmt,  um  so  mehr  neigt 
lid  die  Farbe  dem  Grimen  zu.  Ebenso  wie  eine  Vermehrung  der 
Eonzeotration  wirkt  ein  Zusatz  yon  Salzsaure  und  eine  Steigerung  der 
Teaperatar:  in  beiden  Fallen  nimmt  die  Zahl  der  Kupferionen  ab  und 
die  der  unzerlegten  Molekeln  des  Kupferchlorids  zu. 

Auch  der  Farbumschlag  der  „Indikatoren^S  welchen  man  bei 
der  fflananalytischen  Alkali*  und  Acidimetrie  benutzt,  gehort  in  dies 
^ischeinuogsgebiet.  Damit  ein  Farbstofif  einen  solchen  Umschlag  zeige, 
Dwen  zwei  Bedingungen  erfnllt  sein:  es  muss  erstens  derselbe  saure 
^  basische  Natur  haben,  zweitens  darf  er  keine  sehr  stark e  Saure 
<der  Basis  sein.  Die  Farbverschiedenheit  in  sauren  und  alkalischen 
Imogen  beruht  dann  jedesmal  darauf,  dass  eines  der  lonen  des  Stoffes 
^  andere  Farbe  hat,  als  die  nicht  dissociierte  Verbindung. 

Ein  Beispiel  fur  einen  sauren  Indikator  ist  das  p-Nitrophenol.  In 
^Qter  Gestalt,  sowie  in  alkoholischer  Losung  (in  welcher  keine  Dis- 
sociation stattfindet),  ist  dieser  Stoff  fast  farblos.  Die  wasserige  Lo- 
Bnig,  welche  eine  kleine  Menge  negativer  lonen  C®H*(N02)0  —  enthalt, 
ist  etwas  starker  gef&*bt.  Wird  aber  durch  den  Zusatz  eines  Alkalis, 
«■  B.  Natron,  das  Salz  C^H^(N02)0  —  Na  erzeugt,  welches  fast  ganz  in 
die  freien  lonen  zerfallt,  dann  kommt  die  intensiv  gelbe  Farbe  des 
loDs  OH*(N0*)0    plotzlich   zum  Vorschein   und   giebt    den    Obergang 
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der    saureii   Reaktion   in   die   neutrale   oder  alkalische    scharf  za  er- 
koDnen. 

Ganz  ahnlich  ist  das  Verhalten  der  basischen  Indikatoren,  z.  E  da 
Cyanins.  Die  Losuug  der  freien  Base,  welche  wenig  disaociiert  ist,  hat 
die  blaue  Far  bung  der  unzersetzten  Verbindung;  wird  sie  dorch  SioreD 
in  das  entsprecbende  Salz  iibergefiihrt,  so  entsteht  das  freie  Ion,  wel- 
ches ungefarbt  ist  Wie  aus  diesea  Beispielen  hervorgeht,  ist  je  nach 
den  Umstanden  bald  das  freie  Ion,  bald  die  nnzersetzte  VerbiDdang 
gefarbt.  £s  liegt  dies  natiirlich  daran,  dass  das  Absorptioasgebiet 
ill  einem  oder  dem  anderen  Falle  in  das  Bereich  der  unsichtbarai 
Strahlen  fallt  Haufig  bleibt  die  Absorption  im  sichtbaren  Spektno 
und  verandert  nur  ihre  Lage;  dies  gilt  fiir  alle  Indikatoren,  welche  oidit 
aus  farbigen  Zustanden  in  farblose  iibergehen,  sondern  nur  einen  Farb- 
wechsel  zeigen,  wie  z.  B.  Lakmus. 

Was  die  zweite  Bedingung  anlangt,  dass  die  als  Indikator  zu  be- 
nutzende  Verbindung  keine  Saure  oder  Basis  von  maximaler  Starke  sain 
darf,  so  beruht  diese  darauf»  dass  solche  Sauren  und  Basen  schon  for 
sicb  fast  Yollstandig  dissociiert  sind.  So  andem  z.  B.  die  Permanganate 
ihre  Farbe  nicht,  ob  die  sie  enthaltenden  Losungen  sauer  oder  alkaliacb 
reagieren.  Die  Cbermangansaure  ist  eine  so  starke  Saure,  dass  ibre 
Losung  so  gut  wie  vollstaudig  aus  den  lonen  H  und  MnO^  bestebt 
Geht  dieselbe  in  ein  Salz,  z.  B.  KMuO^,  iiber,  so  besteht  dieses  in  der 
verdiinnten  wasserigen  Losung  in  Form  der  lonen  K  und  MnO,  and  n 
eiuer  Farbanderung  ist  keine  Ursache  vorhanden. 

Ein  etwas  verwickelter  Fall  liegt  bei  der  Chromsaure  and  den 
Chromaten,  resp.  Bichromaten  vor.  Die  Losungen  der  Chromate  sind 
hellgelb,  die  der  Bichromate  rotgelb.  Freie  Chromsaure  bat  dieselbe 
Farbe,  wie  die  Bichromate  und  zeigt  auch  genau  dieselben  Absorptioos- 
verhaltnisse^).  £s  muss  somit  in  den  Chromaten  ein  anderes  Ion  ei^ 
halten  sein,  als  in  den  Bichromaten  und  der  freien  Cbroms&are.  £r- 
steres  ist  selbstverstandlich;  die  lonen  des  Kaliumchromats  z.  B.  sind 
2K  und  CrOS  die  des  Kaliumbichromats  2K  und  Cr^O^.  Dass  aock  i 
die  Lo3ung  der  freien  Chromsaure  nicht  die  lonen  2H  und  CrO*  ent* 
halt,  in  welchem  Falle  sie  hellgelb  sein  miisste,  sondern  das  Ion  CMt 
wie  aus  der  Farbe  geschlosseu  werden  muss,  dass  also  dieselbe  eiae 
Losung  von  Bichromsaure,  H^Cr^O^i  ist,  babe  ich')  aus  dem  Verhalta 
dieser  Losung  gegen  den  galvanischen  Strom  und  beim  Gefrieren  oacb- 
^ewiesen. 


')  Settegast,  Wied.  1,  242.  1876.  •)  Ztochr.  f.  ph.  Ch.  %  78.  1888L 
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Schliesilich  mag  noch  erwabnt  werden,  dass  selbstverstaadlich  alle 
diese  Betrachtungen  ebensowohl  fiir  die  ausserhalb  des  sichtbaren  6e- 
bieiee  liegenden  Wellenlangen  gelten,  wie  fiir  die  sichtbaren  Strahlen. 
Eine  Beetatigung  bierfiir  fiodet  sich  in  der  S.  471  erwahnten  Beobach- 
toDg  Sorets,  dass  Salpetersaure  und  die  Metallnitrate  alle  den  gleicheu 
oltrayioletten  Absorptionsstreifen  zwischen  der  sechzehnten  und  acht- 
sehnten  Kadmiumlinie  aufweisen,  wahrend  die  Ester  der  Salpetersaure 
ihn  nicht  haben.  Es  ruhrt  dies  daher,  dass  der  Streifen  dem  Ion  NO^ 
2ugehort;  die  Salpetersaurester  enthalten  zwar  dieselbe  Atomgruppe, 
aber  nicht  als  freies  Ion,  wie  aus  dem  Umstande  hervorgeht,  dass  sie 
keine  Leiter  der  Elektrizitat  sind.  Deshalb  konnen  sie  auch  nicht  die 
dem  Ion  NO^  zukommende  Absorption  zeigen. 

11.  BreohnngBkoefBslenten  Ton  Salzldsangen.  An  friiherer  Stelle 
(S.  446)  ist  bereits  die  von  Gladstone  gefuudene  Thatsache  mitgeteilt 
worden,  dass  der  Unterschied  der  Refraktiousaquivalente  zweier  Salze 
mit  verschiedenen  Metallen  von  der  Natur  des  negativen  Radikals  nicht 
ahhangt,  sondem  unabhangig  von  demselben  den  gleichen  Wert  be- 
bttoptet  So  haben  z.  6.  alle  Natriumsalze  eine  um  rund  3-4  kleinere 
Molekularrefraktion,  als  die  entsprechenden  Kaliumsalze.  Ebensowenig 
ist  der  Unterschied  der  Molekularrefraktionen  der  Salze  mit  verschie- 
denen  negativen  Bestandteilen  von  dem  Metall  abhangig;  die  Jodide 
baben  z.  B.  sehr  nahe  um  10  Einheiten  grossere  Werte  als  die  ent- 
sprechenden Bromide. 

Ein  derartiges  Auftreten  konstanter  Unterschiede  in  den  Zahlenwer^ 
tea  bestimmter  Eigenschaften  analoger  Stojffe  von  gleicher  Verschieden* 
hdt  der  Zusammensetzong  ist  stets  ein  Beweis  dafur,  dass  diese  Eigen- 
ichaften  additiv  8ind»  oder  dass  sie  als  Summon  zweier  voneinander 
anabhangiger,  jedem  der  beiden  Bestandteile  einzeln  zukommender 
Werte  angesehen  werden  miissen.  Somit  gehort  auch  die  Molekular- 
refraktion der  Salze  in  diese  Gruppe. 

Es  worde  gleichfalls  schon  betont,  dass  beim  Einbeziehen  der  Saureu 
in  diesen  Vergleich  die  Regel  keine  allgemeine  Geltung  mehr  hat.  Viel- 
uifkc  unterscheiden  sich  die  starken  Mineralsauren,  deren  Differenz 
gegen  die  Kaliumsalze  etwa  4*4  betragt,  von  den  schwachen  organischeu 
Saoren,  bei  welchen  die  Unterschiede  viel  grosser,  im  Mittel  6-6  sind. 
Diese  Verschiedenheiten  stehen  im  engsten  Zusammenhange  mit  den 
Abweichungen,  welche  die  Losungen  der  fraglichen  Stoffe  an  den  ein- 
iachen  Gesetzen  der  Losungen  aufweisen.  Die  der  Salze  und  starken 
Saoren  sind  vergleichbar,  denn  bei  beiden  finden  starke  Abweichungen 
sUtt,  uod   ibre   i-Grossen  nahern  sich  dem  Werte  2.    Im   Gegensatz 
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daztt  haben  die  schwachen  Sauren  normale  i-Werte.  Erstere  Stoffe  sind 
somit  stark,  letztere  ausserst  sdiwach  dissociiert,  uad  man  Tergleicht 
Bomit  in  den  ersten  F&Ilen  die  Refraktionswerte  dissociierter  lonea  mit 
einander,  in  den  letzten  die  der  diBsociierten  Kaliumionen  mit  deaea 
des  nicht  dissooiierten  WaBBenBtoffs.  Aus  der  YerBchiedenbeit  beider 
Dififerenzen  geht  hervor,  dass  der  Wasserstoff  beim  Ubergang  aus  dem 
verbundenen  Zustaude  in  den  dissociierten  sein  Refraktionsaqaiyaletit 
(trnch  der  n-Formel  berechnet)  am  etwa  2-2  Einheiten  vermehrt 

Sehr  deutlich  werden  diese  Verhaltnisse  an  den  von  M.  Le  Blanc*) 
untersuchten  gechlorten  Essigsauren  und  ibren  Salzen.     Derselbe  fand 


S&ure 

Natriumsalz 

Diff. 

Essigs&ure 

214 

245 

31 

Monochloressigs&ure 

29-7 

328 

31 

Dichloressigs&ure 

38-7 

414 

27 

TricbloreBsigsfture 

47.7 

49-6 

1.9 

Salz8&ure 

14.5 

15.8 

13 

Wahrend  Essigsfiure  und  Monochloressigsaure,  welche  in  wasseriger 
Losung  nur  wenig  dissociiert  sind,  gleiche  Unterschiede  gegen  ibre  Na- 
triumsalze  aufweisen,  werden  dieselben  bei  den  anderen  Sauren,  deren 
Dissociation  eine  zunehmend  grossere  wird,  immer  kleiner  und  erreichen 
,bei  der  Salzsaure,  resp.  dem  Chlornatrium  ihr  Minimum.  Der  Dnter- 
schied  1-8  ist  kleiner,  als  der  von  Gladstone  gefundene  2-2,  indessen 
boziehen  sich  diese  Messungen  auf  die  Natriumlinie,  wahrend  die  von 
Gladstone  fiir  die  Linie  A  des  Sonnenspektrums  berecbnet  sind. 

12.  Magnetlsohe  Botatlon  bei  Salseu.  Die  Verhaltnisse  der  mag- 
netischen  Drehung  der  Polarisationsebene,  welche  sich  in  Bezug  auf  die 
organischen  Verbindungen  den  Verhaltnissen  der  Lichtbrechung  sehr 
uahe  anschliesseii,  zeigen  eine  entsprechende  Ahnlichkeit  bei  den  Salzen 
und  ibren  Losungen,  nur  meist  in  noch  ausgepragterer  Form.  Zunachst 
ist  die  spezifische  Rotation  bei  einem  festen  und  gelosten  Salz  verschie- 
den;  Becquerel*)  fand  dieselbe  (wenn  die  des  Schwefelkohlenstoflfs  gleich 
eins  gesetzt  wird)  fiir  festes  Chlornatrium  gleich  l«2l,  fur  gelostes  da- 
gegen  gleich  1-57,  also  um  30  Prozent  hoher.  Es  ist  daraus  zu  schlies- 
sen.  dass  die  lonen  Na  und  01  eine  grossere  magnetische  Rotation  bc- 
sitzen,  als  die  Yerbindung  NaCl, 

Fiir  Gemenge  verschiedener  Stoffe  setzt  sich  die  Drehung  aus  den 
Werten,  welche  den  einzelnen  Stoffen  zukommen,  proportional  deren 
Anteil  zusammen;  dies  gilt  auch  fur  w^serige  Losungen  indifferenter 


^)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  553.    1889.  *)  A.  ch.  ph.  (4)  22,  5.  1877. 
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StoSe»  wie  Perkin  gefanden  hatte  (S.  506).  Aber  an  der  angefiihrten 
Steile  wurde  bereits  erwahnt,  dass  fur  die  Losungen  der  starken  Sauren 
VDd  Basen,  sowie  der  Salze  oine  derartige  Kegel  nieht  mehr  gilt;  auch 
wurde  gezeigt,  dass  die  Annahme  von  Hydratbildungen  sor  Erklamng 
der  ErBcbeinuQgen  nicht  ausreicht.  Perkin  bat  diese  Erscheinungen, 
die  Yon  den  gewohnten  Verhaltnissen  sehr  abwichen,  genauer  unter- 
ndiV)  und  folgendes  gefunden. 

Wabrend  die  schwacben  Sauren  und  Basen,  wie  Essigsaure,  Amei- 
leosaare,  Ammoniak,  die  substituierten  Ammoniake,  in  wasseriger  Loeung 
Rotatiooen  zeigen,  die  sicb  sebr  nabe  als  die  Summen  der  Werte  fur 
die  Sabstanz  und  das  Losungswasser  darstellen,  ebenso  wie  das  fiir  al- 
bholiscbe  Losungen  der  Fall  ist,  weichen  die  wasserigen  Losungen  der 
starken  Sauren  sehr  stark  von  dieser  Kegel  ab.  Schon  an  friiherer 
Steile  (S.  507)  wurden  einige  Tabellen  mitgeteilt,  welche  die  sehr  be- 
tiiehtiichen,  bis  zu  10  Einheiten  beim  Jodwasserstoff  anwachsenden 
Dnterschiede  darlegten.  Nach  den  Ergebnissen  der  friiheren  Paragraphen 
wvden  wir  die  Ursache  dieser  Erscheinung  gleichfalis  darin  zu  suchen 
ktben,  dass  in  den  wasserigen  Losungen  dieser  Sauren  dieselbcn  nicht 
is  onTerandertem  Zustande,  sondern  in  ibre  lonen  gespalten  enthalten 
and.  Eine  unmittelbare  Bestatigung  erfahrt  dieser  Schluss  durch  die 
gleichfalis  von  Perkin  untersuchte  Losung  von  Chlorwasserstoflf  in  Iso- 
imjloxyd.  Diese  ergab  die  molekulare  Drehung  des  gelosten  Chior- 
tttserstoflb  gleich  2-21  und  2-27,  wabrend  die  aus  den  organischen 
dlorTerbinduugen  berechnete  Drehung  2-19  betragt.  Die  wasserige 
I&ung  giebt  dagegen  404  bis  442.  Die  Ubereinstimmung  der  in 
^Mmjlatber  gefundenen  Zahlen  mit  der  berechneten  liegt  daran,  dass 
Clilorwasserstoff  in  dieser  Losung  nicbt  dissociiert  ist,  was  aus  dem 
ittgel  an  elektrischer  Leitfahigkeit  bei  derselben  hervorgeht. 

Die  Ammoniumsalze  gaben  in  wasserigen  Losungen  molekulare  Ro- 
Moaen,  welche  sehr  wenig  mit  der  Verdiinnung  sicb  anderten.  Die 
i^baditeten  Zahlen  waren  samtlich  bedeutend  grosser,  als  sie  sich  aus 
der  Snmme  der  Kotationen  der  Bestandteile  berechnen,  und  zwar  be- 
*^n  die  Unterschiede  fast  ebensoviel,  wie  bei  den  wasserigen  Lo- 
*&>geD  der  freien  Sauren.     Es  wurde  z.  B.  gefunden 


bcob. 

ber. 

Diff. 

Diff.  bei  den  S&uren 

NH*C1 

430 

610 

180 

2-22 

NH*Br 

613 

1(V18 

405 

452 

NH*J 

1038 

20-00 

9-67 

1022 
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Ahnliche  Ergebnisse  wurden  mit  (jien  Salzen  substitaierter  Ammoniab 
erhalten. 

Perkin  schliesst  daraus,  dass  in  den  fraglichen  Losungeu  die  Saoren 
und  Basen  unverbunden  nebeneinander  existieren,  ein  offenbar  gui 
unzulassiger  Schloss.  Denn  die  Losungen  zeigen  weder  den  Genui 
noch  irgend  eine  andere  Eigenschaft  der  freien  Basen  oder  Saureo,  mii 
wenn  man  diese  zusammenbringt,  so  entsteht  eine  bedeutende  Wanne- 
entwieklung  als  Zeichen»  dass  allerdings  beide  Stoffe  aufeinander  ein- 
wirken.  Vielmehr  riihrt  dies  Verhalten  daher,  dass  in  den  Losonga 
der  Salze  sich  Ammonium  und  Halogen  in  dissociiertem  Zustande  be* 
find  en,  ebenso  wie  lotzteres  in  den  Wasserstoffsauren,  und  somit  die 
dcm  dissociierten  Halogen  zukommende  Molekularrotation  auch  in  dei 
Salzlosungen  zur  Geltung  kommt. 

Eine  ausgezeichnete  Bestatigung  erfahrt  diese  Auffassung  doidl 
eine  Reibe  gleicbfalls  von  Perkin  beobachteter  und  falsch  gedeatettfj 
Thatsachen.  Schwefelsaure  vermindert  in  wasseriger  Losung,  d.  h.  beii 
IJbergang  in  lonen  ibre  Rotation;  um  0-3  in  konzentrierten  Losungei 
yon  der  Zusammensetzung  H^SO^  +  SH^O  und  wahrscheinlich  um  etn 
1-0  in  Terdiinnten  Losungen,  Die  aus  der  Rotation  2-32  der  rmm 
Schwefelsaure  und  der  doppelten  Rotation  des  Ammoniaks  2x1-^ 
berechnete  Rotation  des  Ammoniumsulfats  ist  5-96;  beobachtet  wnide 
4-98,  also  um  0*98  weuiger,  Der  Unterscbied  entspricht  wieder  des 
Unterschiede  zwischen  der  Rotation  der  nicht  dissociierten^)  and  der 
dissociierten  Schwefelsaure,  und  die  Cbereinstimmung  ist  um  so  fitap" 
panter,  als  die  Abweichung  diesmal   in   entgegengesetztem  Sinne  liegt 

Ahnlich  sind  die  Resultate  bei  der  Salpetersaure  und  dem  in- 
moniumnitrat.  Erstere  hat  in  moglichst  wasserfreiem  Zustande  p=:M^ 
mit  2.7H20  0-99;  es  ist  also  wieder  die  Rotation  der  loneo  Ueber 
als  die  der  uuzersetzten  Saure.  Ebenso  ist  die  beobachtete  Bot&tkia 
des  Ammoniumnitrats  2-32  kleiner  als  die  berechnete  3-00.  &  iai 
hieraus  zu  schliessen,  dass  einigermassen  verdiinnte  Losungen  too  Sil* 
petersaure  eine  ausserordentlich  kleine  Molekularrotation  derselbe^ 
etwa  Q  =  0«5  ergeben  werden. 

Leider  sind  von  Perkin  Ammoniaksalze  schwacher  Saureo  oock 
nicht  untersucht  worden.  Es  ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  Saw 
wie  Ammoniumformiat  u.  s.  w.  in  wasserigen  Losungen  Molekulairota^ 
tionen    zeigen     werdeu,    wolche    nicht    die    Summe    der    Werte  dtf 


^)  In  unverdannter  GesUlt  ist  die  Schwefels&ure  nicht  dissodiert  uii  ^ 
Leiter  der  £lektrlzit&t;  gleiches  gilt  far  alle  anderen  S&ureu. 
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KomponeDten  sind.  Ware  die  Annabme  von  Perkin  riehtig,  so  miisste  dies 
der  Fall  sein.  Hier  ist  also  das  experimentnm  crucis  fur  beide  Theo-^ 
rien  letcht  za  machen.  Da  gegenwartig  wohl  ausser  Perkin  kein  an- 
derer  Chemiker  in  der  Lage  ist,  die  Werte  der  magnetischen  Rotation 
ra  messen,  so  ware  es  sehr  zu  wiinschen,  dass  derselbe  diese  einfachen 
Versache  anstellte. 

Fiir  andere  Salzlosungen  sind  die  Werte  der  magnetischen  Rotation 
oicht  in  einigem  Umfange  bekannt  Ans  dem  soeben  Dargelegten  Ifisst 
och  die  Yermntung  begriinden,  dass  diese  Eigenschaft  bei  den  Salz- 
loBongen  gleichfalls  ausgesprochen  additiv  sein  wird.  Die  Ermittlung 
der  Eonstanten  fiir  die  Terschiedenen  lonen  bat  einiges  Interesse,  da 
skh  wahrscheinlich  Beziehnngen  zum  periodischen  System  der  Elemento 
an  denselben  zeigen  werden. 

13.  OptiBoheB  Drehvermdgen  yon  SalzldBongen.  Dass  anch  die 
gaoz  nnd  gar  konstitntive  Eigenschaft  des  optischen  Drehvermogens  bei 
den  Salzlosungen  sich  in  eine  additive  verwandelt,  ist  schon  friiher 
(S.  498)  erwahnt  worden.  Es  genligt  somit  an  dieser  Stelle  der  Hin- 
weis  darauf.  Die  molekulare  Rotation  der  freien  Sauren  weicht  von  der 
der  Salze  sehr  bedeutend  ab.  Es  riihrt  dies  daher,  dass  die  meisten 
optisch  aktiyen  Sauren,  wie  aus  den  Eigenschaften  ihrer  Losungen  her- 
lorgeht,  nur  in  geringem  Masse  die  Fahigkeit  der  Dissociation  besitzen. 
Wihrend  also  in  den  Losungen  z.  B.  der  neutralen  Tartrate  die  Dreh- 
QDg  durch  das  Ion  C«H»(OH)«(COO)«  bewirkt  wird,  hangt  die  Dreh- 
vug  in  der  Losung  der  freien  Weinsaure  wesentlich  von  der  unzersetz- 
ten  Saore  C*H*(OH)»(COOH)«  ab,  deren  Molekularrotation  erheblich 
TOD  der  des  Ions  verschieden  ist  Mit  steigender  Verdiinnung  nimmt 
indessen  auch  in  der  Losung  der  freien  Saure  die  Zahl  der  freien  lonen 
ZB;  somit  muss  sich  die  Molekularrotation  der  Weinsaure  in  wasseriger 
Losung  mit  steigender  Verdiinnung  der  der  Tartrate  nahern.  In  der 
That  hat  Arndtsen*)  folgende  Werte  der  Drehung  gefunden,  welche  ich 
aof  Molekularrotationen  umgerechnet  habe. 
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Das  laolekulare  Drehvermogea  der  Tartrate  betragt  etwa  42  EinheiieD; 
die  sebnprozeutige  Losung  ist  somit  Doch  weit  von  diesem  Werte  eo^ 
femt 

Ahnlichea  gilt  fiir  die  anderen  Sauren  und  ibre  Salze.  Eiae  opiwi 
aktive  Saure,  welcbe  schon  im  freien  Zustande  in  aehr  weitgeheodea 
Masse  dissociiert  ist,  wiirde  in  ihrer  einigermassen  yerdaimteii  wmengei 
Losong  dieselbe  Molekularrotation  aeigen,  wie  ibre  Salze.  Bisher  siiui 
solcbe  Stoffe  nocb  nicht  uDtersocbt  worden;  unter  den  aauren  Schwefel- 
sliureeatem  der  optisch  aktiven  Alkobole,  zanacbst  den  Amyladiwefel- 
sauren,  wiirden  sich  wobi  obne  grosse  Scbwierigkeit  geeignete  S(o6 
ansfindig  macben  lasses. 

Ein  anderer,  bisber  ratselbafter  Umstand  an  den  Losttoges  ia 
Weins&ure  diirfte  bier  gleicbfalls  seine  Erklarnng  finden.  Konientrieite 
Liisungen  yon  4Q  bis  50  Proz.  zeigen  namlicb  eine  anomale  EotatioDS- 
dispersion,  indem  sie  Strablen  von  mittlerer  Wellenl&nge,  etwa  im  Gru 
belegen,  am  staxksten  ablenken,  und  sowobl  die  Strablen  mit  gionerer 
wie  die  mit  kleinerer  Wellenlange  scbwacber.  Biot,  welcber  diese  Thit- 
sacbe  beobacbtet  bat^  konnte  abnliche  Erscbeinongen  dorcb  Vermischss 
recbtsdrebender  und  linksdrehender  Flussigkeiten  kiinstlicb  beryonnfen^). 
Es  ist  nicbt  unwabrscbeinlicb,  dass  die  in  den  Losungen  der  WeinsiiK 
yorbandenen  verscbiedenen  aktiyen  Stoffe,  die  unzerlegte  Saure  und  die 
freien  lonen  diese  Anomalie  bewirken,  indem  beide  eine  sebr  yendue- 
dene  Drebung  und  Rotationsdispersion  besitzen.  Hiermit  stebt  im  Bs- 
klange,  dass  die  Anomalien  bei  den  Losungen  der  weinsauren  Sabe? 
in  welcben  yorberrscbend  die  freien  lonen  vorbanden  sind,  nicht  mdir 
auftreten. 

14.  Oberflftohenspannimg  von  SalBldBongen.  Von  alien  Eigcft- 
scbaften  dor  Salzlosungen  war  die  Oberflacbenspannung  die  erste,  & 
welcbe  die  additiye  Bescbaffenbeit  angegeben  wurde*).  Freilicb  zanicfatf  ; 
irrtiimlieb;  denn  Valson  fiibrte  dieselbe  spater  darauf  zuriick,  dass  die 
Steigboben  aquivalenter  Losungen  umgekebrt  proportional  den  qMS*  | 
fischen  Gewicbten  seien,  so  dass  die  Oberflacbenspannungen  dersdben 
gleich  sein  miissten.  Quincke  bat  spater  (vgl.  S.  533)  eine  denurdgf 
Beziebung  in  der  That  fur  eine  Reibe  yerscbiedener  Chloride  als  gol- 
tig  aufgestellt,  doob  ist  dieses  Ergebnis  yon  Yolkmann  in  Frage  gesoger 
worden. 

Unter  stochiometricben  Gesicbtspunkten  untersucbten  Rontgen  aod 
Schneider*)  die  Oberflacbenspannung  einer  Reibe' von  Salzlosungen.  K« 

1)  A.  ch.  ph.  (3)  36,  405.    1852.  *)  Valson,  A.  ch.  ph.  (4)  30,  361.  IS^'- 

«)  Wied.  29,  202.     1836. 
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Biebskftbenden  TabeUen  enthalten  die  g^ttndenda  W^rto  in  willkiirlichof 
Einheik 

0-7-aorm»l6  Ldsvngtti. 


H 

Li 

Ka 

K 

Nfl* 

J 

— 

112-3 

112-6 

1125 

1123 

N0» 

1106 

112-8 

112-9 

112-6 

112-6 

Br 

1109 

112-9 

1130 

112-8 

112-9 

CI 

1111 

113-2 

113-2 

113.2 

113-1 

OH 

111-5 

113-3 

1134 

113-5 

108-7 

SO* 

1116 

1142 

114a 

1141 

114-0 

C0» 

1-5-normale 

115-6 
LOsungen. 

1154 

H 

Li 

Na 

K 

NH* 

J 

— 

1132 

113.8 

118-6 

113-1 

NO* 

109^ 

114-2 

114-4 

113-9 

113-9 

Br 

1104 

1144 

114-7 

114-7 

114-3 

CI 

110-9 

1150 

115-1 

114-8 

114-5 

OH 

111.5 

1152 

115-9 

115-5 

106-8 

SO* 

112-5 

1176 

— 

— 

116-9 

CO* 

— 

— 

117-5 

118-2 

— 

Wie  man  siebt,  kommen  sich  die  Werte  zwar  nahe,  sind  aber  nicht 
glddi.  Dabei  macht  mch  deatlich  eine  additdve  Bescbaffenheit  der 
OberflacfaeospannoDg  geltend:  die  Reihenfolge  sowohl  der  horizontalen 
wie  der  senkrechten  Reiben  bleibt  fast  tiberall  dieselbe,  und  nur  der 
sehr  geringe  Wert  der  entsprechenden  Unterscbiede  lasst  dieselben 
weDiger  koostant  ersobeinen.  Die  wasserige  Ammoniaklosung  (anter 
NH^OH)  macbt  allein  eine  Ansnabme,  indem  sie  sicb  nicht  in  die 
Beibe  einordnen  will.  Docb  ist,  wie  scbon  mcbrfach  erwabnt  worden, 
gerade  diese  Losang  im  Gegengatz  zu  alien  anderen  sebr  wenig  dis- 
lodiert,  so  dass  ihr  Molekalarzustand  dem  der  anderen  Losongen  nicht 
Torgleichbar  ist  Die  scheinbare  Ansnabme  ist  somit  gerade  eine  voiS 
treffliche  Bestatigung  der  allgemeinen  Beziebungen,  wie  sie  in  den 
frohoren  Paragraphen  erortert  wordon  sind. 

Somit  lasst  sicb  anch  die  Oberflacbenspannnng  der  wasserigen  Salz- 
logQDgen  als  eine  in  der  Hauptsache  additive  Eigenschaft  auffassen. 

15.  Andere  Sigensohaften.  Dass  die  innere  Reibong  der  Salz- 
liiiaDgen  eine  additive  Eigenschaft  ist,  wnrde  an  friiberer  Stelle  (S.  564 
D.  £)  so  ausfiibrlich  dargelegt,  dass  an  dieser  Stelle  darauf  verwiesen 
verden  kann.  Anch  braucht  bier  nur  daran  erinnert  za  werden,  dass 
ganz  ahnlicbe  Verscbiedenheiten,  wie  sie  beim  Vergleich  der  starken 
ond  schwacben  Sauren  mit  ibren  Natriumsalzen  sich  in  Bezug  auf  die 
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Molekularrefraktion  ergeben  haben  (S.  446),  beini  Vergleich  der  ent- 
sprechenden  Werte  der  iDneren  Reibnng  sich  erkennen  lassen  (S.  565). 
Es  lassen  sich  aaf  diese  ErscheinuDg  samit  ganz  dieselben  Betracbt- 
ungen  anweiiden,  wie  sie  bei  jener  Gelegenheit  angestellt  wurden. 

Eine  weitere  Eigenschaft  der  Salzlosungen  ist  ihre  Absorptioas- 
fahigkeit  fiir  Eohlendioxyd,  wie  aus  den  umfassenden  Bestimmungen  Ton 
Setschenow  hervorgeht;  es  geniigt  in  dieser  Beziehung  anf  das  Mher 
(S.  631)  mitgeteilte  Ergebnis  dieses  Forschers  zn  verweisen. 

Endlich  ist  anch  die  Warmekapazitat  der  Salzlosungen  eine  addi- 
tiye  Eigenschaft  Marignac  hat  (S.  601)  dieselbe  ausdriicklich  aaf  das 
Statthaben  der  konstanten  Unterschiede  bei  analogen  Salzen  hin  unter- 
SQcht  und  dieses  Schema  auf.etwa  die  Halfte  der  untersachten  Salze 
anwendbar  gefunden.  Dass  es  nicht  auf  alle  anwendbar  ist,  lasst  sich 
aus  folgenden  Griinden  begreifen. 

W&hrend  alle  bisher  besprochenen  Eigenschaften  sich  anf  den  je- 
weiligen  Zustand  der  Torliegenden  Losung  bezogen,  bezieht  sich  die 
spezifische  W&rme  auf  die  Anderung  dieses  Zustandes.  Denken  wir  dds 
daher  eine  voUig  dissociierte  Losung,  deren  Zustand  bei  einer  Tem- 
peraturanderung  derselbe  bleibt,  so  ist  die  spezifische  Warme  derselben 
aJlerdings  nur  von  der  Zahl  und  Natur  der  lonen  abhangig  und  kann 
als  Summe  der  entsprechenden  Werte  dargestellt  werden.  Anders  ist 
es,  wenn,  wie  das  im  allgemeinen  der  Pall  ist,  noch  ein  Teil  des 
Salzes  nicht  dissociiert  ist  Durch  die  Temperaturanderung  wird  auch 
der  Dissociationszustand  geandert,  wobei  Warme  yerbraucht,  resp.  ent- 
wickelt  wird.  Diese  Warmemengen  sind  nun  ganz  und  gar  konstitatiYer 
Natur  und  yon  der  besonderen  Beschaffenheit  der  Stoffe  abhangig,  in- 
dem  dieselben  einen  Anteil  am  Gesamtwert  der  spezifischen  Warms 
haben,  wird  auch  der  additive  Gharakter  derselben  yerwischt 

Es  folgt  aus  diesen  Darlegungen  andererseits,  dass  zur  Erforschang 
der  eben  angedeuteten  Vorgange  die  Zahlenwerte  der  spezifischen  oder 
Molekularwarmen  besonders  geeignet  sind. 

16.  ScbluBs.  Oberblicken  wir  die  Gesamtheit  der  in  diesem  Ksr 
pitel  dargelegten  Beziehungen,  so  finden  wir,  dass  fiir  die  Eigen« 
schaften  der  Salzlosungen  ganz  allgemein  eine  additive  Be- 
schaffenheit sich  ergiebt  Die  theoretische,  von  Arrhenius  suerst 
hervorgehobene  Bedeutung  dieses  allgemeinen  Gesetzes,  fiir  welches  an 
spaterer  Stelle  sich  noch  weitere  Bestatigungen  finden  werden,  liegtf 
wie  schon  erwahnt  wurde,  in  der  Erkenntnis,  dass  diese  Unabbingig* 
keit  der  den  Bestandteilen  der  Salze  den  lonen  zukommenden  Eigen- 
schaften voneinander  auf  eine  entsprechende  Unabhangigkeit  der  lonen 
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aoch  in  chemischer  Beziehung  hinweist  Das  Auftreten  dieser  additi* 
▼en  Eigenschaften  fiihrt  somit  zu  demselben  Ergebnis  wie  die  Ab- 
wrichiHigen,  welche  die  Salzldsnngen  yo!i  dem  kolligativen  Charakter 
ffiiderer  Eigenschafteiv  der  Losnngen,  wie  insbesondere  dem  osmotischen 
Dniiiy  sowie  den  Einfliissen  auf  das  Yerdampfen  und  Erstarren,  auf- 
gewiesen  haben,  und  gereicht  demselben  dadarcb  zn  einer  weiteren 
StQtze. 

Andererseits  gewahrt  die  AUgemeinheit  jenes  additiven  Charakters 
eine  sichere  Fiihmng  bei  der  Untersnchung  anderer,  noch  nicht  stu- 
dierter  Eigenschaften  von  Salzldsnngen.  Fiir  alle  Eigenschaften,  welche 
bei  indifferenten  Stoffen  additiyer  oder  konstitntiver  Natur  sind,  hat 
man  bei  Salzlosungen  additiven  Charakter  zu  erwarten,  wahrend  ausser- 
dem  alle  Eigenschaften,  welche  bei  nicht  elektrolytischen  Losungea 
koUigativer  Natur  sind»  bei  Salzlosungen  gesetzmassige  Abweichungen, 
dem  Faktor  i  yon  yan't  Hoff  entsprechend,  zu  erkennen  geben  werden. 
Eb  lassen  sich  dadurch  die  Gesetze  noch  nicht  untersuchter  Eigen- 
sdiaften  an  Salzldsnngen  in  ihren  Grundztigen  yoraus  bestimmen. 


XetuiteB  EapiteL 
Gleichzeitige  Wirknng  mehrerer  LdsungsmitteL 

1.  Verteilmig  eines  Stoffes  zwisohen  swei  nicht  mischbaren 
L5Bung8xnitteln.  Es  ist  ein  bekanntes  und  viel  benutztes  Vorlesungs- 
experiment,  einer  Losung  den  gelosten  Stoff  dadurch  zu  entziehen, 
dass  man  sie  mit  einer  anderen  Fliissigkeit  durchschiittelt,  welche  sich 
mit  der  urspriinglichen  nicht  vermischt,  wohl  aber  den  gelosten  Stoff 
aufnimmt  Auf  diese  Weise  kann  man  Alkaloide  aus  ihrer  wasserigen 
Logung  durch  Chloroform,  Jod  und  Brom  durch  Schwefelkohlenstoff 
«aij88chiitteln".  Schon  die  Thatsache,  dass  die  wiederholte  Anwendung 
der  Operation  yorgeschrieben  wird,  lasst  ersehen,  dass  es  sich  hier  nicht 
Qm  absolute  Trennungen,  sondern  um  Teilungsyorgange  handelt;  die 
(jesetze  der  letzteren  sind  yon  Berthelot  und  Jungfleisch  ermittelt 
wordeni). 

Wenn  man  eine  geeignete  Losung  (z.  B.  Bernsteinsaure  in  Wasser)  mit 
einer  anderen,  nicht  mischbaren  Fliissigkeit  (z.  B.  Atber)  einige  Zeit 
dnrchschiittelt,  so  yerteilt  sich  der  geloste  Eorper  so  zwischen  beiden 


*)  A.  ch.  ph,  (4)  26,  396.  1872. 
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Flu88igkeiteD,  dass  der  Gehalt  der  einen  an  dem  Gdialt  der  andtfen 
in  einem  bestimmten  Verhaltnis  steht,  welches  von  den  relatiTui  Meniw 
beider  FlUsaigkeiieQ  unabh&ngig  isL  Das  Verhaitois  der  gdSskeD 
Mengen  in  gleicfaen  Yolumen  beider  Fliissic^eiten  nennen  die  A«torn 
den  Teilnngskoeffi&ienten* 

Die  folgende  TabeUe  iUustriert  dies^  Satz: 


4 

Gehalt  in 

Waaser 

Ather 

Wasser 

Ather 

Tellnagakosffiieiit 

70ccm 

dO 

424 

7.1 

M 

49 

49 

43-8 

74 

M 

28 

56-5 

47.4 

7.9 

M 

Die  Zablen  for  den  Gehalt  steUen  ocm  Barytwasser  dar,  weldie 
zar  Nentralisation  von  je  lOOccm  der  Ldsnugen  yerbrancht  wnrdeo. 

Der  Teilungakoel&zient  hangt  von  der  Temperatur  und  von  derV«r- 
dunnong  ab.  Bei  Bemsteinsaoro,  Wasser  nnd  Ather  wird  er  mit  ab- 
nehmender  Temperatur  und  steigender  Yerdiinnnng  kleiner;  letstere 
weist  die  folgende  TabeUe  ans,  welche  die  geloste  Bemsteinsaore  p  is 
Grammen  pro  lOccm  angiebt  (Temp.  =  15^). 


Wasser 

Ather 

TeiloDgskoeffizient 

p  =--  0486 

0-073 

6-6 

0420 

0-067 

63 

0365 

0061 

6-0 

0236 

0-041 

5.7 

0121 

0022 

5.4 

0070 

0-013 

52 

0-024 

00046 

5-2 

Der  Teilungskoeffizient  lasst  sich  annahernd  durch  C  =  5-1  +  3p  dar- 
stellen;  er  lauft  auf  einen  Grenzwert  5-1  fur  maximale  VerdiuuiaBg 
hinaus. 

Wahrend  ausser  der  Bernsteinsaure  noch  die  Benzoesaure  Teilongs- 
koeffizienten  aufweist,  welche  mit  der  Verdunnung  abnehmen,  findet  bd 
Oxal-,  Apfel-,  Wein-  und  Essigsaure  ein  umgekehrter  Gang  statt  Ick 
gebe  nur  die  loterpolationsformel  wieder 

Benzoesaure  -^  =  63  +  100  p 

Oxalsaure        C  =  10-5  —  3-3  p 
Apfelsaure      C  =  49  —  6«6  p 
Weinsaure      C  =  133  —  8  p 

Ammoniak  zeigt  gleicbfalls  einen  stark  zunehmenden  KoeffizienteD. 
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Bei  Versaclien  ait  Brom  and  Jod  in  SchwefelkoblenstofF  und 
Waaser  ergaben  sich  ahnliche  Verbaltniwe. 

Zwiachen  dem  Teihingakoeffizienten  und  der  reUtiven  LSslicbkeit  hat 
fiertlielot  Yergeblich  eine  numerische  Besiehung  gesncht.  Zwar  nimmt 
allgemein  diejenige  FliisBigkeit,  welche  den  fraglichen  Stoff  reidilicher 
ld6t»  anch  mehr  au8  der  Loanng  au^  aber  der  numeaische  Wert  beider 
Yerhaltniase  atimmt  nicbt  iiberein.  So  losen  10  ocm  Schwefelkoblen- 
stoff  bei  150  1.35  Jq^  iq  cgdi  Wasser  0-014  Jod;  das  Verbaltnis 
der  LSalichkeiten  ist  somit  1  :  132,  wahrend  der  Teiiungskoeffinent 
1:410  ist.  Fiir  Bemsteinsaure,  Ather  und  Waeser  sind  beide  Zahlen 
104  nnd  &8. 

Berthelot  macht  sich  bier  selbst  den  Einwand,  dass  das  Verbaltnis 
der  Loslicbkeit  fiir  wasserfreicn  Ather  nnd  atberfreies  Wasser  bestimmt 
ist,  wahrend  der  Teilungskoeffizient  sich  auf  Ather  bezieht,  welcher  mit 
Wasser,  und  anf  Waaaer,  welches  mit  Ather  gesattigt  ist  Der  Versuch 
wnrde  deshalb  so  wiederholt,  dass  Ather,  Wasser  und  iiberscbiissige 
Bemsteinsaure  miteinander  geschiittelt  wurden.  Da  ergab  sich,  dass 
10  ccm  der  atherischen  Losung  0-103,  der  wasserigen  Losung  0-609  g 
Bemsteinsaure  enthielten.  Das  Verbaltnis,  6-0,  ist  diesmal  kleiner,  als 
der  aus  der  Interpolationsformel  berecbnete  Teilungskoeffizient  6-9, 
Berthelot  stellt  deshalb  eine  Beziebung  zwiscben  beiden  Grossen  in  Ab- 
rede.  Indessen  ist  leicht  einzuseben,  dass  fiir  gesattigte  Losungen  in  der 
Tbat  das  Verbaltnis  der  Loslichkeiten  und  der  Teilungskoeffizient  iden-> 
tisch  werden  miissen.  Denndenkt  man  sich  zu  einem  Gemenge  von  Ather 
and  Wasaer  gerade  so  viel  Bemsteinsaure  gesetzt,  als  dasselbe  auflosen 
kann,  so  wird  nach  der  Trennung  jede  der  beiden  Fliissigkeiten  eine  ge- 
nttigte  Bemsteinsaurelosung  sein,  und  gleichzeitig  stehen  dieselben  im 
LosuDgsgleicbgewicht,  indem  keine  der  anderen  Bemsteinsaure  entziehen 
kann;  das  Verhaltnis  der  beiden  Gebalte  ist  also  gleichzeitig  das  der 
Loalicbkeit  und  das  der  Teilung. 

Berthelot  giebt  weiter  eine  Uberlegung,  welche  dazu  dienen  soil,  die 
Dnmoglicbkeit  einer  solchen  Identitat  a  priori  zu  beweisen.  Bei  Brom 
gegen  Wasser  und  Schwefelkoblenstoff  hat  namlich  der  Teilungskoeffizient 
jederzeit  einen  endlichen  Wert,  wahrend  die  Loslicbkeit  des  Broms  in 
Sehwefelkohlenstoff  und  somit  anch  das  Loslichkeitsverhaltnis  im  Ver- 
gleich  zom  Wasser,  nnbegrenzt  ist  Diese  Anomalie  verschwindet,  wenn 
man  die  aus  Bequemlichkeitsgriinden  gewahlte  Definition  des  Teilungs- 
verhaltnisses,  welche  sich  auf  gleiche  Volume  der  Losungen  bezieht, 
^erlasst,  und  die  rationellere  Beziebung  auf  gleiche  Quantitaten  des 
Losungsmittels  einfiibrt.    Fasst  man  den  Teilungskoeffizienten  als  das 
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Verhaltnis  der  in  gleichen  Qaantitaten  beider  Losungsmittel  goldsten 
Substanzmengen  auf,  dann  "wird  fiir  den  Fall,  dass  der  geloste  Stoff 
in  einem  der  Losungsmittel  unbegrenzt  loslich  ist,  der  Teilungskoeffi- 
zient  fiir  eine  ges&ttigte,  d.  b.  unendlich  viel  des  Stoffes  entbaltende 
Losang,  gleicbfalls  unendlich.  * 

Berthelot  teilt  weiter  einige  Beziehungen  mit,  die  zwischen  dem 
Teilungskoeffizienten  und  der  cbemiscben  Natur  der  gelosten  Stoffe  be- 
stehen,  doch  sind  diese  durch  zu  wcnig  Beispiele  belegt,  als  dass  sie  be- 
sondere  Bedeutung  batten;  sie  fallen  iiberdies  mit  denen  zwischen  che- 
miscber  Zusammensetzung  und  Loslicbkeit  nabezu  zusammen. 

Scbliesslicb  wird  der  fiir  viele  Anwendungen  wicbtige  Satz  ausge- 
sprocben  und  begrlindet,  dass  in  Yerdiinnten  Losungen  mebrerer 
Stoffe  die  Teilungskoeffizienten  so  sind,  als  ob  jeder  Stoff 
allein  Yorbanden  ware. 

2.  Folgerongen.  Wenn  wir  van't  Hoffs  Betracbtungsweise  der  Lo- 
sungen als  Analoga  der  Gase  auf  die  gleicbzeitige  Loslicbkeit  der  Stoffe 
in  zwei  nicbt  miscbbaren  Losungsmitteln  anwenden,  so  gelangen  wir  zu 
einigen  bemerkenswcrten  Beziebungen.  Scbiitteln  wir  z.  B.  eine  Losung 
▼on  Bemsteinsaure  in  Atber  mit  Wasser,  so  verbalt  sicb  dieses  der  Lo- 
sung gegeniiber  wie  gegen  ein  Gas:  es  wird  analog  wie  bei  der  Gas- 
absorption  eine  gewisse  Menge  des  gelosten  Stoffes  aufnehmen,  und  das 
entstebende  Gleicbgewicbt  ist  durcb  ganz  dasselbe  Gesetz  bedingt,  wie 
das  der  Gasabsorption:  das  Verbaltnis  der  Konzentrationen  in  beiden 
Teilen  des  beterogenen  Systems  muss  dasselbe  sein. 

Dass  diese  Beziehung  in  den  von  Bertbelot  und  Jungfleisch  untor- 
sucbten  Fallen  nur  innerbalb  enger  Grenzen  giiltig  ist,  riibrt  daher, 
dass  die  you  ibm  untersucbten  organiscben  Sauren  ibren  Molekularzu- 
stand  in  wasseriger  Losung  mit  geanderter  Verdiinnung  andem,  so  dass 
die  einfacbe  Beziebung  nicbt  stattfindeu  kann. 

Denken  wir  uns  zu  jenen  beiden  Fliissigkeiten  A  und  B  eine  dritte 
G  gesetzt,  welcbe  mit  keiner  von  beiden  miscbbar  ist,  aber  den  gelosten 
Stoff  gleicbfalls  aufhebmen  kann.  Alsdann  wird  sie  sicb  mit  beideo 
Yorbandenen  Losungen  ins  Gleicbgewicbt  setzen  mtissen,  und  die  drei 
Teilungskoeffizienten  zwiscben  A  und  B,  A  und  C,  und  C  und  B  sind 
nicbt  mebr  unabbangig  voneinander.  Vielmebr  muss,  wenn  das  Gleicb- 
gewicbt zwiscben  G  und  A  eincrseits,  zwiscben  C  und  B  andererseits 
bergestellt  ist,  die  Konzentration  in  A  und  in  B  eine  solcbe  sein,  dass 
aucb  diese  beiden  Losungen  im  Gleicbgewicbt  sind,  da  anderenfalls  ein 
Perpetuura  mobile  moglicb  ware. 

Als  dritte  Fliissigkeit  darf  aucb  ein  Raum  angeseben  werden,  in 
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welchem  ein  Gas  enthalten  ist.  Daraus  folgt,  dass  der  Teilungskoeffizient 
eines  in  zwei  nicht  mischbaren  Flussigkeiten  gelosten  Gases  gleich  dem 
Verhaltnis  der  Absorptionskoeffizicnten  des  Gases  in  den  beiden  Flus- 
sigkeiten sein  muss. 

Es  lassen  sich  noch  eine  Reihe  ahnlicber  Betrachtungen  in  der 
eben  angegebenen  Richtung  anstellen.  Da  jedoch  noch  keine  Experi- 
meDtaluntersuchungen  auf  diesem  Gebiete  vorliegen,  begniige  ich  mich 
zur  Anregung  solcher  mit  den  gemachten  Darlegungen. 

3.  Die  UsungBtenaioii.  Ist  eine  der  Flussigkeiten  in  der  anderen 
etwas  loslicb,  so  finden  ahnliche  Gesetze  statt,  wie  sie  fur  den  Cber-p 
gang  desselben  in  den  Dampfzustand  gelten.  Ebenso,  wie  eine  Fliissig- 
keit  bei  gegebener  Temperatur  in  einen  leeren  Raum  so  lange  Dampfe 
Bendety  bis  ein  bestimmter  Druck,  entsprechend  einer  bestimmten  Kon- 
zeatration  in  demselben  hergestellt  ist,  so  wird  bei  der  Beriibrung  mit 
einer  anderen  Fliissigkeit  Gleicbgewicht  eintreten,  wenn  in  letzterer  eine 
1)e8timmte  Konzentration  erreicht  ist,  welcbe  einen  bestimmten  osmoti- 
Khen  Druck  bedingt.  Dieser  osmotische  Druck  ist  dem  Dampfdruck 
ToUstandig  analog  und  wird  deshalb  von  W.  Nernst,  welcher  diese 
Analogie  zuerst  zu  weiteren  Schliissen  benutzt  bat^),  die  Losungs- 
tension  des  fraglichen  Stoffes  in  der  Fliissigkeit  genannt. 

Ebenso  wie  der  Dampfdruck  eines  fliichtigen  Stoffes  durch  die  Auf- 
losang  eines  fremden  Korpers  in  demselben  im  Verhaltnis  der  Anzahl 
der  Molekeln  yermindert  wird,  muss  auch  die  Loslichkeit  der  Fliissig- 
keit A  in  der  Fliissigkeit  B  zuriickgehen,  wenn  man  in  A  einen  frem- 
den Stoff  auflost  Ist  1  die  Loslichkeit  you  A,  d.  h.  die  Menge  von  A 
in  der  Volumeinheit  von  B,  und  Y  die  Loslichkeit,  wenn  in  A  ein  frem- 
der  Stoff  gelost  ist,  so  muss  die  Gleichung 

brl  —  ^L 
r    ""  N 

gelten,  wo  n  die  Zahlen  der  Molekeln  des  gelosten  Stoffes,  N  die  des 
Losangsmittels  A  bedeutet.  Diesen  Scbluss  hat  Nernst  in  folgender 
Weise  gepriift 

Es  wurden  jedesmal  5  ccm  Valeriansaure  mit  10  ccm  Wasser  ge- 
Bchiittelt;  dabei  loste  sich  so  viel  von  jener,  dass  eine  0*541-normale  Lo- 
sung  entstand.  Wurden  nun  zu  der  Valeriansaure  verschiedene  Stoffe 
gesetzt,  so  erwies  sich,  der  Voraussetzung  gemass,  die  Loslichkeit  immer 
geringer,  und  zwar  in  einem  Masse^  welches  der  Menge  des  zugesetzten 


')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  150.  1889  and  6,  16.  1890. 
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Stoffes  direkt  und  seinem  Molekulargewicht  umgekehrt  proportional  war. 
Die  nachsteheode  Tabelle  giebt  die  Einzelheiten: 

1— r  M 


X 

r 

r     x 

M 

ber. 

Benzol 

0182 

9-90 

252 

78 

75 

11 

.0.431 

939 

20-9 

78 

89 

Chloroform 

0150 

10-17 

24-2 

119-5 

118 

Menthol 

0246 

10-11 

236 

156 

161 

K&mpfer 

0160 

10-18 

27-9 

152 

132 

>i 

0-970 

9-81 

297 

152 

128 

Xylol 

0-376 

9-76 

20.9 

106 

122 

Stearins&ure 

0-165 

10-34 

23-4 

284 

291 

Unter  x  stehen  die  Mengen  des  zu  5  ccm  Valeriansaure  hiDzugefugten 
Stoffes^  unter  Y  die  Loslichkeit,  d.  h.  die  Anzabl  Kubikceutimeter  -jV- 
Kalilosung,  welche  zur  Neutralisation  von  2  ccm  der  Losung  erforder- 
licb  war;  die  Loslichkeit  1  der  reinen  Valeriansaure  betrug  in  gleichen 

Einbeiten  10-48.    Die  Grosse  —y ,  wo  M  das  Molekulargewicht  des 

gelosten  Stoffes  ist,  muss  nach  der  Theorie  konstant  sein,  der  Wert 
derselben  berechnet  sich  folgendermassen.    Wir  habeu  zunachst 

1-r  _  n 

i' "~  N' 

nun  ist  n  =  ^  und  N  =  — — ,  wo  4-13  das  Gewicht  der  nach  dem 

Versuch  iibrig  bleibenden  Valeriansaure  und  102  ihr  Molekulargewicht 
ist.    Werden  diese  Grossen  in  die  Gleichung  gesetzt,  so  folgt 

1— r      X    102    ^     1— r  M     „,  ^ 

1  Jl    4-ld  1        X 

1      I'    \f 
Es  muss  also  die  Grosse  —y—' —  konstant  und  gleich  24-5  sein;  die 

entsprechende  Kolumne  zeigt,  dass  in  der  That  der  Wert  unregelmassig 
urn  den  theoretischen  schwankt. 

Die  letzten  Spalten  enthalten  das  wirklicbe  Molekulargewicht  und 

y 

das  au8  der  Formel  M  =  24-5  ;j — r,  berechnete.    Wenn  auch  beide  noch 

in  einzelnen  Fallen  eine  erhebliche  Abweichung  zeigen,  so  ist  doch  die 
t)bereinstimmung  geniigend,  um  die  Richtigkeit  der  Voraussetzungen  zu 
zeigen,  welche  der  Methode  zu  Grunde  liegen.  Da  die  berechneten 
Molekulargewichte  der  Differenz  1 — Y  proportional  sind,  und  letitere 
giinstigen  Falls  1-1  ccm  betragt,  so  sieht  man  ein,  dass  ein  kleinerFehler 
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bei  dw  TitiBtioD  einen  prozentisch  mindestens  zefanfach  grosseren  fur 
deo  der  Rechoung  zu  Grunde  liegendeQ  Unterschied  bedingt. 

In  denelben  Abliaodlang  hat  Nerost  gezeigt,  dass  aucfa  fiir  Ather 
nod  Wasser,  sowie  Phenol  und  Wasser  dieselbe  Beziehang  zutrifiFt.  £s 
liegt  somit  bier  eine  weitere  colligative  Eigenschaft  und  daher  eine 
nene  Methode  der  Molekuhtrgewichtsbestimmung  vor. 

4.  Weitere  Anwendmigen.  Die  BestimoEiung  der  Menge  der  in 
LosuDg  gegangenen  Fliissigkeit  A  kann  natiirlich  durch  jedes  Verfahren, 
welches  eine  Mengeubestimmung  gestattet,  ausgefuhrt  werdeu.  Da  es 
(Ich  hier  in  alien  Fallen  um  die  Unterschiede  der  Loslichkeit  handelt, 
so  sind  hier  insbesondere  Differentialmethoden  am  Platze. 

Ein  besonderer  Fall  derartiger  Bestimmungen  ist  von  Nernst  (a.  a.  0.) 
aiugefuhrt  worden,  indem  er  den  Gefrierpunkt  der  Losung  als  Mass 
to  gelosten  Menge  benutzt.  Wird  uberschiissiger  Ather  mit  Wasser 
geichnttelt  niid  beides  abgekiihlt,  so  lasst  sicb  der  Gefrierpunkt  des 
mit  Ather  gesattigten  Wassers  Susserst  scharf  bestimmen,  weil  bei  der 
Ausscheidang  des  Eises  sich  gleichzeitig  Ather  ausscheiden  muss,  da  die 
Flussigkeit  gesattigt  war,  und  somit  die  Konzentration  sich  nicht  andern 
bim.  Setzt  man  zu  dem  Ather  einen  in  Wasser  unloslicben  Stoff,  so 
^d  dessen  „Losungstension*^  dem  Wasser  gegeniiber  kleiner,  und  der 
Erstarrungspunkt  muss  in  die  Hobe  gehen.  Es  gilt  wiederum  die  Glei- 
chong 

t— t^  _  n 
t'     ""N' 

*o  t  die  Gefriertemperatur  des  mit  reinem  Ather,  t'  die  des  mit  der 
Atherlosung  gesattigten  Wassers  bedeutet. 

Indessen  ist^  diese  Gleichung  nicht  genau.  Sie  ware  es,  wenn  die 
i&lichkeit  des  Athers  in  Wasser  von  der  Temperatur  unabhangig  ware. 
I^  ist  nicht  der  Fall,  und  somit  ist  die  Temperaturdifferenz  t — t' 
nicht  nur  der  Ausdruck  fiir  den  Einfluss  des  gelosten  Stoffes  auf  die 
I'^Iichkeit  des  Athers  in  Wasser,  sondern  enthalt  auch  noch  den  Ein- 
fioss  der  mit  der  Temperatur  yeranderlicben  Loslichkeit  des  Athers. 
borch  die  Berechnung  eines  entsprechenden  Kreisprozesses  lasst  sich 
<iie  erfwderliche  Korrektion  ermitteln,  und  die  korrigierte  Gleichung 
iat  die  Gestalt 

t'        N\^    sxr 

*o  I  die  Schmelzwarme  des  Wassers,  1  die  Losungswarme  des  Athers 
tod  8  die  Menge  des  zwischen  beiden  Temperaturen  aus  dem  Ather 
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austretenden  Wassers   bedeutet.     Die   Einzelbeiten   der  Ableitung  sine 
in  der  Abhandlung  nachzusehen. 

Die  nachstebende  Tabelle  giebt  die  Resultate  einiger  nacb  diesei 
Metbode  ausgefiibrter  Messungeu: 


t  — t'  korr.  M  beob. 


Benzol 


Naphtalin 


2-04 

0.078 

0080 

78 

78 

6-88 

a208 

0.219 

»> 

82 

13.20 

0-445 

0496 

11 

82 

342 

0-080 

0-082 

128 

128 

6-60 

0149 

0155 

» 

130 

10-50 

0232 

0-246 

M 

131 

Jod  476  0.060  0-061  254  239 

11-30  0-120         0124  „  280 

(Inter  t — t'  steben  die  Erbobungen  der  Gefriertemperatur  durch  Zn 
satz  der  unter  x  verzeicbneten  Mengen  des  gelosten  Stoffes,  berechne 
auf  100  g  Atber,  unter  korr.  daneben  die  entsprecbende  dem  oben  Ge 
sagten  korrigierte  Differenz.  M  giebt  die  wirklicben  Molekulargewichtc 
daneben  steben  die  aus  den  Beobacbtungen  berecbneten.  Die  tjbei 
einstimmung  ist  gut;  denn  die  Temperaturunterscbiede.  lassen  sicb  trot 
ibrer  geringen  Grosse  sebr  genau  bestimmen,  weil  durcb  die  Aosachei 
dung  des  Eises  keine  merklicbe  Konzentrationsanderung  und  somit  kein 
Temperaturanderung  veranlasst  wird. 

Ahnlicbe  gute  Ergebnisse  erbielt  Nernst  durcb  Anwenduog  vo 
Atbylacetat  und  Wasser. 

Scbliesslicb  bemerkt  derselbe,  dass  aucb  die  Siedemetbode  to 
Beckmann  (S.  723)  sicb  in  ganz  abnlicber  Weise  fur  die  gleicbzeitig 
Anwendung  zweier  Fliissigkeiten  umgestalten  lasst  Einen  praktiache 
Nutzen  diirfte  diese  Anderung  allerdiugs  kaum  baben. 

5.  Trennnng  von  Losmigen.  Einige  Fliissigkeiten,  welche  sich  b( 
bestimmten  Temperaturen  in  alien  Verbaltnissen  losen,  trennen  sich  i 
zwei  beterogene  Anteile,  wenn  man  die  Temperatur  andert.  Bei  die 
ser  Gelegenbeit  entsteben  zwei  Losungen  der  Fliissigkeiten  ineinandei 
in  einer  derselben  uberwiegt  die  eine  Fliissigkeit,  in  der  zweiten  di 
andere.  Diese  Erscbeinungen  sind  eine  notwendige  Folge  der  friihfi 
(S.  638)  dargelegten  Verbaltnisse  der  gegenseitigen  Loslichkeit  de 
Fliissigkeiten. 

Die  Trennuug  erfolgt  so,  dass  zwei  gesattigte  Losungen  entstehei 
Da  der  Zustand  der  Sattigung  von  den  relativen  Anteilen  niebt  abb&ng 
iudem  das  Sattigungsgleicbgewipbt  offenbar  uicht  gestort  wird,  weo 
man  nacb  erfolgter  Trennung  der  beiden  Scbicbten  you  der  einen  (Kk 
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d«  aoderen  beliebige  Mengen  entfernt,  so  muss  man  Bchliessen,  da88 
die  Zosammensetzang  des  urspninglichen  Gemenges  auf  die  der  beiden 
Schichten  nach  erfolgter  Trennung  keiaen  Einflass  hat,  wenn  nur  eben 
so  Tiel  TOD  dem  einen  Sto£f  im  VerhaltDis  sum  anderen  Yorhanden  ist, 
dan  eine  Trennung  iiberhaupt  erfolgt. 

Dagegen  wird  die  Temperatar,  bei  welcher  die  Trennung  erfolgt, 
allerdings  you  dem  Verbaltnis  der  Fliiseigkeiten  im  Gemenge  abbangen. 
fietrachten  wir  z.  B.  daa  Verbalten  des  Phenols  zu  Wasser,  wie  es  in 
der  KuTYe  aaa  der  Fig«  42  auf  S.  640,  die  bier  wieder  abgedruckt 


JW    09    m    H9    m    M$    M 

SaUqrUOun 'h.b,b     €, e,« -J,-  "- 
BmMomtMn  '  e,c.c 


Fig.  68. 


vorden  ist,  Yon  Alexejew  dargelegt  worden  ist  Da  eine  Fliissigkeit, 
vddie  weniger  als  7  Prozent  oder  mehr  als  76  Prozont  Phenol  ent- 
Uk,  bis  za  0^  noch  onterhalb  der  Sattignng  des  Wassers  mit  Phenol, 
odor  des  Phenols  mit  Wassers  bleibt,  so  kann  eine  solche  sich  beim 
AUmhlen  bis  zu  dieser  Temperatur  nicbt  in  zwei  Schichten  sondern. 
lat  dagegen  der  Phenolgehalt  zwischen  7  und  76  Prozent,  so  muss, 
Venn  bei  hoherer  Temperatur  Losung  stattgefunden  hat,  bei  niederer 
€ine  Soheidung  eintreten.  Diese  Scheidungstemperatur  wird  um  so  nied- 
figer  liegen,  je  naber  der  Prozentgehalt  an  Phenol  einer  der  beiden 
Grenzen  7  und  76  kommt 

Inaofem,  als  die  gegenseitige  Loslicbkeit  der  Fliissigkeiten  mit 
vechselnder  Temperatur  in  verschiedener  Weise  wechselt,  wird  auoh  die 
Zasammenaetzung  der  getrennten  Schichten  eine  Yerschiedene  sein.  Die- 
ter Sohluss  steht  nicht  im  Widerspruch  mit  dem  oben  gezogenen,  dass 
die  Zusammensetzung  der  Schichten  eine  un?eranderliche  sein  miisse. 
Bena    jener   Schlnss    bezog    sich    auf    das    Gleichgewicht    bei    einer 

Oitwald,  Chemle.    I.  2.  Aafl.  52 
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gegebenen  Temperatur,  wahrend  es  sich  hier  um  Gleicbgewichte  bei  ?er- 
scbiedenen  Temperaturen  handelt.  BriDgt  man  eiue  Losung,  die  sich 
z.  B.  bei  30^  in  zwei  Scbichten  getrennt  hat,  ohne  dieselben  zu  bewegen, 
auf  20^,  so  baben  die  beidcn  Scbicbten  eine  andere  ZusammensetzuDg, 
als  die  Scbichten  einer  Losung,  welche  sich  erst  bei  20^  trennt,  sie  siad 
aber  auch  nicht  mehr  im  Losangsgleichgewicht.  Schiittelt  man  die 
beiden  Scbichten  jener  bei  30^  sich  trennenden  Fliissigkeit  bei  20^ 
kraftig  durcbeinander,  so  stellt  sich  das  zu  dieser  Temperatur  gehorige 
Gleicbgewicht  her,  uud  die  beiden  Schichten  miissen  genau  dieselbe  Zu- 
sammensetzung  zeigen,  wie  diejenigen  der  Losung,  welche  sich  erst  bei 
200  trennt. 

Dieser  Schluss  ist  einigermassen  durch  die  Versuche  von  Duclaux^) 
bestatigt  worden,  welcher  den  Einfluss  der  Temperatur  zwar  beobachtet 
hat,  auf  seine  Vermeidung  in  dem  oben  dargelegten  Sinne  aber  nicht 
bedacht  gewesen  zu  sein  scheint.  Derselbe  arbeitete  mit  Gemengen  von 
Benzol  und  Essigsaure;  beide  losen  sich  bei  15  ^  in  alien  VerhaltnisseD, 
und  die  Losung  teilt  sich  bei  nicderer  Temperatur  in  zwei  Schichten, 
deren  Zusammensetzung  die  folgende  ist 

Volum  der  Essigs&ure  in  der 

Essigs&ure             Benzol                oberen      unteren  oberen     unteren 

Schicht  Schicfat 

201              4-9  33-3          62-8 

99            101  336          63-5 

5              20  350          625 

Das  relative  Volum  der  Schichten  andert  sich  wie  1 :  20,  trotzdem  bleibi 
die  Zusammensetzung  derselben  fast  vollig  konstant.  Sie  ware  es  veil- 
standig  geblieben,  wenn  man  das  Loslichkeitsgleichgewicht  bei  ganz 
konstanter  Temperatur  hergestellt  hatte.  Eine  Untersuchung  in  diesem 
Sinne  ware  wiinschenswert,  wenn  auch  das  Ergebnis  sich  mit  Sicherheit 
voraussehcn  lasst. 

6.  Temare  Gemenge.  Wahrend  es  nur  wenig  Fliissigkeitspaare 
giebt,  welche  bei  bequem  zu  handhabenden  Temperaturen  die  eben  er- 
wahnten  tlbergange  von  teilweiser  zu  vollstandiger  gegenseitiger  Los- 
lichkeit  zeigen,  lassen  sich  ternare  Gemenge  von  solcher  BeschafPenheit 
in  unbegrenzter  Anzahl  darstellen.  Die  allgemeine  Kegel  zur  Auffindang 
solcher  Zusammenstellungen  ist  die  folgende: 

Sind  zwei  Fliissigkeiten  gegeben,  welche  einander  nur 
teilweise    losen,    so    lasst    sich    durch    Zusatz    einer    dritten 


lOccm 

15ccin 

10   „ 

10  „ 

15  „ 

10  „ 

*;  A.  ch.  ph.  (5)  7,  267.  1876. 
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Flassigkeit,  wclche  sowohl  mit  der  einen  wie  mit  der  anderen 
in  alien  Verhaltnissen  sich  vermischen  lasst,  stets  oine  homo- 
gene  Losnng  herstellon. 

Es  ist  zwar  noch  keine  speziell  auf  diesen  Punkt  gerichtete  Unter- 
sQchong  ausgefahrt  worden,  doch  lasst  sicb  aus  allgemeinen  Oriindeii 
sowie  aus  den  bisher  vorbandenen  Erfabrungen  die  Giiltigkeit  der  Kegel 
entnehmen.  Aucb  lasst  sich  sagen,  dass,  je  geringer  die  gegenseitige 
Loslichkeit  der  beiden  Flussigkeiten  ist,  um  so  mebr  des  gemeinsameu 
LosuDgsmittels  erforderlicb  ist,  um  ein  bomogcnes  Gemenge  zu  erzielen. 

Da  es  sicb  bier  um  drei  Stoffe  handelt,  so  siud  uaturgemass  die 
Bedingungcn  des  Gleichgewichts  weit  verwickeltere.  Gehen  wir  von  den 
zwei  nicht  miscbbaren  Fliissigkeiten  A  und  B  aus  und  bringen  sie 
dnrch  den  Zusatz  des  gcmeinsamen  Losuogsmittels  L  soeben  zur  gegen- 
seitigen  Losung,  so  wird  bei  einer  Anderung  der  Temperatur  in  einem 
Oder  dem  anderen  Sinne  eine  Scheidung  in  zwei  Schichten  eiiitreten. 
Beide  Schichten  entbalten  naturgemass  alle  drei  Fliissigkeiten,  doch  so, 
dass  die  eine  vorwiegend  aus  A  und  L  mit  einem  geringeren  Anteil 
Ton  B,  und  die  zweite  aus  B  und  L  mit  einem  geringeren  Anteil  von 
A  besteht. 

Die  Erscheinungen  an  derartigen  Gemengen  sind  bisber  nur  ausserst 
wenig  studiert  worden.  Der  einzige  Forscber,  der  sicb  meines  Wissens 
mit  denselben  bescbaftigt  bat,  ist  E.  Duclaux^).  Die  Ergebnisse  seiner 
^ersnche  sind  folgende. 

Wenn  die  beiden  Fliissigkeiten  A  und  B,  z.  B.  Amylalkobol  und 
Wasser,  durch  den  Zusatz  des  gemeinsamen  Losungsmittels,  z.  B.  Atbyl- 
alkohol,  eben  in  Losung  gebracbt  werden,  und  man  bewirkt  durch  eine 
geringe  Temperaturanderung  die  Scheidung,  so  bestehen  die  beiden  An- 
telle  wesentlicb  aus  den  nicht  miscbbaren  Fliissigkeiten  A  und  B;  das 
gemeinsame  Losungsmittel  kann  frei  zwischen  beiden  verkehren  und 
irird  daher  in  jeder  der  beiden  Schichten  annahernd  in  gleicher  Menge 
Torhanden  sein. 

Wenn  man  bei  20®  15  ccm  Amylalkobol  mit  40  ccm  Atbylalkohol 
Ton  50*^  und  12-9  ccm  Wasser  mischt,  so  erhalt  man  eine  klare  Lo- 
snng, die  bei  einer  Temperaturerniedrigung  von  0-1  Grad  sich  in  zwei 
Schichten  von  28  und  40  ccm  sondert.  Ebenso  findet  eine  Sonderung 
Btatt,  wenn  man  einen  Tropfen  Wasser  zusetzt.  Das  gleiche  erfolgt  beim 
Zofiigen  eines  Tropfens  Amylalkobol;  die  Losung  ist  also  gegen  einen 
Oberschuss  der  einen  wie  der  anderen  Fliissigkeit  empfindlich. 
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Duclaux  hat  die  Analyse  dor  beiden  Schichten  in  der  Weise  aos- 
gefiihrt,  dass  er  mit  Hilfe  eines  Tropfenzahlers  die  OberfiachenspannaDg 
der  Fliissigkeit  mass,  nachdem  er  sie  durch  Znsatz  von  Wasser  aaf  die 
Starke  von  5^  des  Araometers  gebracht  hatte;  eine  yorgangige  Unter- 
suchung  mit  syntbetisch  hergestellten  Losungen  hatte  ihm  die  Beziehnag 
zwiscben  der  Zahl  der  Tropfen  und  dem  Prozentgehalt  an  Amylalkohol 
gegeben.    Auf  diese  Weise  erhielt  er  folgende  Tabelle: 


Amyl- 

Athyl- 

WftftfiAr 

VerhftltniB 

Amylalkohol 

Athylalkohol 

alkohol 

alkohol 

wT  4MDOX 

d.  Schichten 

ohen 

unten 

oben        aaten 

100 

100 

125 

5.8 

337o 

14.8% 

30.6Vo      387. 

100 

110 

152 

25 

838 

156 

80-3         d0<9 

100 

133 

220 

067 

306 

15-2 

29            29-3 

100 

150 

260 

040 

31.0 

144 

29             29 

100 

166 

292 

0.18 

33.0 

14.8 

29            29 

100 

200 

400 

Oil 

350 

12.0 

26             28 

Die  Zusammensetzang  der  Fliissigkeiten  nach  den  drei  eraten  Beihen 
ist  80  gewahlt,  dass  ein  weiterer  Tropfen  Wasser  ,die  Trennung  bewirkte. 
Wie  man  sieht,  verbalt  sich  das  Gemenge  nabezn  wie  ein  binares:  das 
Vorhaltnis  zwischen  Amylalkohol  and  Wasser  (aus  der  Differenz)  ist  bei 
alien  Gemengen  nahezu  das  gleiche,  und  der  Athylalkohol  ist  in  beiden 
Schichten  in  nabezn  derselben  Menge  entbalten. 

Ahnliche  Verh^ltnisse  ergeben  sich,  wenn  man  die  Trennung  dei 
Schichten  nicht  durch  einen  Tropfen  Wasser,  sondem  Amylalkohol 
bewirkt. 

Unter  Anwendung  von  Essigsaure  als  gemeinsames  Losungsmittd 
wurde  folgende  Reihe  erhalten: 


Amyl- 
alkohol 

Essig- 
8&are 

Wasser 

Ver- 
h&ltnis 

Amylalkohol 
oben        unten 

EsBigs&are 
oben         unten 

100 
100 
100 

66 
100 
140 

95 
174 

288 

43 

061 
0.12 

40 

382 

41 

14 

158 

14 

25             26*9 
25-2          26.8 
260          26.8 

Die  oben  ausgesprochenen  Regelmassigkeiten  finden  sich  bier  wieder. 

Die  vorstehend  erwahnten  Gemenge  scheiden  sich  durch  Abkuhlung. 
Es  giebt  andere,  welche  sich  umgekehrt  durch  Erwarmung  triiben  and 
scheiden.  Diese  Eigenscbaft  findet  sich  namentlich  bei  Fliissigkeiten, 
welche  Ather  entbalten,  so  bei  einem  Gemenge  von  5  Volumteilen  Al- 
kohol  von  86^  10  Teilen  JLtber  und  6  Teilen  Wasser;  oder  von  lOcctt 
Ather,  5  ccm  Essigsaure  und  6*7  ccm  Wasser.  Auch  bei  letzterem  findet 
sich  die  Essigsaure  nach  der  Scheidung  zu  nahezu  gleichen  Teilen  in 
beiden  Schichten: 


isser 

Yerh&ltnis 

Esaigstore 
oben           unten 

60 

19 

19               196 

60 

1 

196            205 

72 

0.65 

20.5            204 
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Ather  Esfiigs&nre 

lOO  36 

100  40 

100  44 

Das  Verhaltnia  too  Ather  und  Wasser  wurde  nicht  bestimmt. 

Ganz  so  einfach  sind  die  Verbaltnisse  nicht  immer. 

Setzt  man  zn  einer  Losung  Yon  Benzol  und  Essigsaore  sehr  geringe 
Mengen  Wasser,  so  trnbt  sich  dieselbe  alsbald  und  trennt  sich  in  zwei 
Schichten.  Diese  sind  sehr  ahnlich  wie  diejenigen  zusammengesetzt, 
welche  sich  aus  der  binaren  Losung  durch  Temperaturerniedrigung  ab- 
scheiden,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt: 


«nzol 

Essigsftnre 

Wasser 

Verhftltnis 

£s8ig8&are 
oben               aoteD 

100 

50 

15 

42 

31-2                68.6 

100 

66 

18 

6 

35.9                609 

100 

100 

20 

125 

35-6                 631 

100 

150 

27 

0.28 

30*8                68*5 

100 

250 

3-3 

005 

325                 719 

Unter  „Verhaltnis**  steht  das  Verbaltnis  der  Volume  der  oberen  Scbicbt 
znr  UBteren;  die  beiden  letzten  Spalten  geben  den  Gehalt  an  Essigsaare 
in  der  oberen  und  der  unteren  Schicht;  derselbe  andert  sich,  wie  man 
sieht,  wenig,  ist  aber  beiderseits  nicht  gleich. 

Wir  haben  es  hier  offenbar  mit  einem  Grenzfall  zu  thun,  bei  wel- 
chem  die  gegenseitige  Loslichkeit  der  Fliissigkeiten  A  und  B,  hier 
Wasser  und  Benzol,  sehr  gering,  und  dabei  die  Fahigkeit  des  gemein- 
samen  Losungsmittels,  der  Essigsaure,  mit  jenen  sich  zu  Tereinigen, 
sehr  Yerschieden  ist.  Denn  wahrend  die  gegenseitige  Loslichkeit  von 
Essigsaure  und  Benzol  nur  bei  Temperaturen  iiber  15^  unbegrenzt,  und 
UBterhalb  derselben  begrenzt  ist,  mischen  sich  Essigsaure  und  Wasser 
mit  grosster  Leichtigkeit  unter  starker  Erwarmung  und  Kontraktion. 
Demgemass  ist  der  Anteil  der  Essigsaure  beim  Wasser  grosser  als  beim 
Benzol,  und  zwar,  wenn  man  ihn  im  Verhaltnis  zum  vorhandenen  Wasser 
betrachtet,  in  ganz  ungeheurem  Masse. 

7.  Blnflnss  der  Temperatnr.  Von  Duclaux  sind  die  eben  er- 
wahnten  Gemische  als  Maximal-  und  Minimalthermoskope  angewendet 
worden.  Denn  dieselben  sind  gegen  Temperaturanderungen  ausserst 
onpfindlicb,  so  dass  im  allgemeinen  eine  solche  von  weniger  als  0-1^ 
genigt,  um  die  Trubung  der  Fliissigkeit  und  ihre  Trennung  in  zwei 
Schicbten  zn  bewirken.  Ist  die  Trennung  einmal  erfolgt,  so  bleibt  sie 
anch  bestehen,   wenn   die  Temperatur  wieder  den  Wert  erreicht,   bei 
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welchem  eine  bomogene  Losung  eintreten  konnte.  Farbt  man  die  Fliis- 
sigkeiten  mit  wasserloslichen  Farbstoffen,  so  geheu  diese  fast  ausschliess- 
lich  in  die  untere  Schicht  und  machen  so  die  erfolgte  Trennung 
sichtbar. 

Die  Zusammensotzung  dor  im  Gleichgewicbt  stebenden  Schichten 
ist  von  der  Temperatur  abhangig,  aber  nicht  in  sehr  hohem  Masse. 
Duclaux  hat^)  folgende  Zahlen  fiir  das  Gemenge  von  Wasser,  Amyl- 
und  Athylalkobol  gefunden: 


Amyl- 

Ithyl- 

Wasser 

Temp. 

Verhftltnis 

Amylalkohol 

alkohol 

alkohol 

der  Schichten 

oben          unten 

100 

138 

246 

30«» 

0-44 

29-3           16-1 

100 

133 

219 

20<» 

0-67 

306            152 

100 

133 

191 

10» 

12 

31-3            14-2 

100 

133 

164 

0° 

15 

31-6            13-5 

100 

133 

133 

-14» 

1-8 

344            103 

Die  Wassermenge  wurde  so  bemessen,  dass  bei  der  angegebeuen  Tem- 
peratur soeben  die  Trennung  eintrat.  Wie  man  sieht,  sind  die  Ver- 
haltnisse  des  Amylalkohols  in  beiden  Scbichten  nicht  sebr  verschieden. 

8.  Anwendimgen.  Duclaux  bat  sich  nicht  die  Frage  vorgelegt, 
durch  wclche  Umstande  die  Zusammensotzung  der  Schichten  wesentlich 
bestimmt  ist.  Beim  Ausblick  nach  solchen  Momenten  ergiebt  sich  zu- 
nachst  der  Schluss,  welchon  Konowalow  (S.  644)  gezogen  hat,  dass  zwei 
im  Gleichgewicbt  stehende  Losungen  denselben  Dampfdruck,  und  zwar 
in  Bezug  auf  jeden  Bestandteil  habeu  miissen.  Die  Fliissigkeiten  wer- 
den  sich  somit  so  trennen  miissen,  dass  diese  Bedingung  erfuUt  ist. 
Nun  andern  sich  die  Dampfdrucke  bei  geanderter  Temperatur,  alle  in 
gleichem  Sinne  und  in  wenig  verschiedenem  Verhaltnis;  es  virerden  also 
geringen  Anderungen  der  Zusammensetzung  bedeutende  Anderungen  der 
Temperatur  entsprechen,  wie  auch  Duclaux  gefunden  hat. 

Andert  man  durch  einen  entsprechenden  Zusatz  den  Dampfdruck 
des  einen  Anteils,  so  wird  dadurch  die  Temperatur  der  Trennung  meist 
bedeutend  verschoben.  Im  Falle,  dass  der  Zusatz  sich  bei  der  Trennung 
in  eine  der  beiden  Schichten. begiebt,  kann  man  fur  die  Wirkung  des- 
selben  eiuige  allgemeine  Beziehungen  voraussehen.  Haben  wir  z.  B.  das 
Gemenge  von  Amylalkohol,  Athylalkohol  und  Wasser,  und  fiigt  man  ein 
Salz  hinzu,  so  wird  das  Salz  wesentlich  im  wasserigen  Anteil  verbleibeo. 
Dadurch  wird  der  Dampfdruck  des  Wassers  in  diesem  Anteil  heral^;e- 
driickt,  und  es  kann  nur  Gleichgewicbt  bestehen,  wenn  ein  entsprechender 

*)  a.  a.  0.  S.  275. 
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Anteil  Ton  Wasser  aus  der  anderen  Schicht  in  die  erste  hiniiber* 
tritt  Diesem  yeranderten  Verhaltnis  des  Wassers  entspricht  nun  eine 
ganz  andere  Temperatur,  bei  welcher  die  Fliissigkeit  homogen  werden 
kann,  und  zwar  ist  aus  dem  eben  angefiibrten  Grunde  der  Temperatur- 
nuterschied  ein  Yerhaitnismassig  grosser. 

Diese  Betrachtungsweise  gestattet  alsbald  weitere  Schliisse.  Setzt 
man  in  erster  Annaherung,  was  nach  den  Yersucheu  von  Duclaux  ganz 
wohlberechtigt  erscheint,  die  Temperaturanderung  der  Anderung  in  der 
Zosammensetzung  proportional,  und  dieser  wieder  die  relative  Anderung 
des  Dampfdruckes,  so  wird  die  Temperatur  der  Schicbtenbildung  den- 
selben  Gesetzen  in  Bezug  auf  den  Salzzusatz  unterworfen  sein,  .wie  der 
Dampfdruck. 

Wir  werden  also  zu  erwarteu  haben,  dass  die  Temperaturanderung 
for  die  Schicbtenbildung  dem  Salzzusatz  proportional  und  bei  aquimo- 
lekalaren  Losuugen  analoger  Salze  gleich  gross  sein  wird.  Einige  Ver- 
SQche,  welche  ich  iiber  diesen  Gegenstand  babe  anstellen  lassen,  baben 
die  erwarteten  Resultate  ergeben,  so  dass  bier  wiederum  eine  neue  Art 
Ton  MolekulargewichtsbestimmuDgen  vorliegt  Dieselbe  hat  den  Vorteil, 
dass  Bchon  sebr  geringe  Mengen  Salz  ausserordentlicb  bedeutende  An- 
derongen  der  Temperatur  der  Scheidung  bedingen;  ihrer  allgemeinen 
AnwenduDg  steht  aber  der  Umstand  entgegen,  dass  nur  in  seltenen 
Fallen  das  zugesotzte  Salz  in  der  wasserigen  Schicht  allein  verbleibt; 
geht  es  aber  in  die  andere  Schicht  iiber,  so  wird  die  gemachte  Voraus- 
setzung  binfallig,  und  die  erwahnten  Regelmassigkeiten  treten  nicbt  ein. 

9.  Weitere  Bedehiingen.  Die  eben  angeweudete  Betrachtungsweise 
des  Gleichgewichts  zweier  in  Beriibrung  stehender  Schichten  lasst  sicb 
ferner  jedem  anderen  Vorgang  anpassen,  durch  welchen  denselben  einer 
ihrer  Bestandteile  entzogen  werden  kann.  So  miissen  solche  Schichten, 
wenn  sie  Wasser  enthalten,  bei  gleichen  Temperaturen  Eis  bilden,  und 
es  moss  der  osmotische  Druck  jedes  der  vorhandenen  Bestandteile  in 
beiden  Schichten  den  gleichen  Wert  haben.  Dieser  Umstand  giebt  ein 
niitzlicbes  Hilfsmittel,  um  als  Fiihrer  bei  experimentellen  Arbeiten  wei- 
tere Eigenschaften  solcber  Gemenge  abzuleiten. 

Solche  Betracbtungen  gestatten  zwar,  Bedingungen  des  Gleicbge- 
wichtes  auszusprechen,  sie  gewahren  aber  keinen  Einblick  in  den  Me« 
chaoismus  der  Vorgange  selbst.  Diesen  haben  wir  in  der  Trennungs- 
fiache  der  beiden  nicbt  mischbaren  Fliissigkeiten  und  in  der  dort  vor- 
luuidenen  Oberflacbeuspauuung  zu  suchen. 

In  der  Oberflacbe  jeder  Fliissigkeit  berrscht  ein  Binnendruck  (S.  538) 
von  erbeblichem  Betrage,  und  damit  eine  Molekel  die  Fliissigkeit  verlassen 
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kann,  muss  sie  eine  eDtsprechende  Arbeit  leisten.  Grenzt  an  die  Fliissig- 
keit  der  leere  Rauin,  so  hat  diese  Arbeit  den  hochsten  Wert  and  kommt 
in  der  Verdampfungswarme  zur  Geltung.  Grenzt  dagegen  eine  zweite 
Fliissigkeit  B  an  die  erste  A,  so  wird  eine  in  der  Grenzflache  Yon  A 
befindliche  Molekel  einen  Zug  in  die  zweite  Fliissigkeit  erfahren,  welcher 
dem  Binnendmck  entgegenwirkt;  das  gleiche  gilt  fiir  die  Molekeln  von 
B  in  derselben  Grenzflache. 

Es  wird  somit  ein  Vorgang  stattfinden,  welcher  dem  der  Dampf- 
bildung  ahnlich  ist.  Die  Molekeln  mit  der  grossten  kinetischen  Energie 
werden  die  Fliissigkeit  A  verlassen,  indem  sie  die  erforderKche  Arbeit 
zu  leisten  vermogen,  und  in  B  eindringen;  das  gleiche  gilt  fiir  die  zweite 
Fliissigkeit  B  in  Bezug  aof  A.  Ist  der  zum  Ubertritt  erforderliehe  Be- 
trag  Ton  Arbeit  noch  verhaltnismassig  gross,  so  werden  nur  wenige 
Molekeln  im  stande  sein,  denselben  aoszufUhren;  beide  FliissigkeiteD 
sind  nur  teilweise  ineinander  loslich. 

Bei  gesteigerter  Temperatur  konnen  sehr  mannigfaltige  Yerhaltnisse 
eintreten.  Da  die  Zahl  der  iibertretenden  Molekeln  eine  Funktion  des 
Binnendruckes  sowohl  von  A  wie  Yon  B  und  endlich  der  Wechselwir- 
kung  zwischen  beiden  ist,  so  kann,  obwohl  mit  steigender  Temperatur 
der  Binnendruck  beiderseits  abnimmt,  doch  die  fragliche  Funktion  unter 
Umstanden  mitunter  einen  solchen  Gang  nehmen,  dass  die  g^enseitige 
Loslichkeit  abnimmt.  Doch  wird,  wenn  bei  weiterer  Steigerung  der 
Temperatur  unter  bestandigem  Anwachsen  der  kinetischen  Energie  der 
Molekeln  der  Binnendruck  fortlaufeud  geringer  wird,  die  Zabl  der  iiber- 
tretenden Molekeln  oder  die  Loslichkeit  schliesslich  immer  znnehmen 
miissen.  Dadurch  werden  die  beiden  Fliissigkeiten  einander  immer  ahn- 
licher,  die  zum  Obertritt  erforderliehe  Arbeit  wird  immer  Ueiner,  die 
Oberflfichenspannung  an  der  Grenzflache  geringer,  und  schlieeslich  wer- 
den beide  gleich  Null,  wodurch  YoUstandige  Mischbarkeit  eintritt 

Diese  Vorgange  haben,  wie  man  sieht,  die  grosste  Ahnlichkeit  mit 
dem  Cbergange  eiuer  Fliissigkeit  in  Dampfgestalt;  die  Temperatur  der 
ToUkommenen  Mischbarkeit  entspricht  der  kritischen  Temperatur. 

Bei  Temperaturen,  welche  hoher  liegen,  als  die  der  ToUkommeneD 
Mischbarkeit,  kehrt  sich  das  Zeichen  der  Arbeit,  welche  den  tJbertritt 
der  Molekeln  aus  der  einen  Fliissigkeit  in  die  andere  begleitet,  urn;  es 
kann  durch  diesen  Ubergang  Arbeit  gewonnen  werden,  indem  der  durdi 
die  Wechselwirkung  der  heterogenen  Molekeln  zu  erzielende  Energie- 
gewinn  den  Verbrauch  derselben  zur  Trennung  der  gleichnamigen  Mo- 
lekeln iiberwiegt.  Dazu  kommt  noch  das  Diffusionsbestreben,  die  Ten- 
denz  beider  Fliissigkeiten,  den  grosstmoglichen  Raum  einzunehmen.   Bei 
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Gasen  ist  nur  der  letzte  Umstand  massgebend,  weil  der  Binnendnick 
bei  ihnen  aosserst  gering  ist.  Boltzmann  hat  nun  gezeigt^),  dass  man 
dnrch  Difiasion  zweier  Gase  ineinander  Arbeit  gewinnen  kann;  es 
wDide  sich  also,  wenn  man  aussere  Warmezufnhr  abschneidet,  hierbei 
das  System  abkiihlen. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  bei  der  Vermischung  zweier  Fliissigkeiten 
zwei  Warmewirkungen  Yon  entgegengesetztem  Zeichen  erfolgen.  Durcb 
die  positiye  Arbeit  infolge  der  Wechselwirkung  der  heterogenen  Mole- 
keh  wird  Warme  erzeugt,  durcb  die  Trennung  der  homogenen  und  die 
Ausbreitung  derselben  wird  Wfirme  verbraucht;  die  Summe  kann  positiv 
Oder  n^atiy  sein.  In  den  meisten  Fallen  scheint  der  erste  Teil  zu 
nberwiegen,  und  zwei  Fliissigkeiten  erwarmen  sich  beim  Vermischen. 
Doch  sind  auch  Falle  bekannt,  wo  das  Gegenteil  der  Fall  ist,  ja  wo  je 
nach  dem  Verhaltnis  beider  Anteile  das  Zeichen  wechselt  (S.  637). 
DasVeratandnis  derselben  bietet  nach  dem  eben  Gesagten  keine  Schwie- 
rigkeit 

Haben  wir  zwei  Fliissigkeiten  bei  einer  Temperatur,  bei  welch  er 
ne  sich  nur  teilweise  losen,  so  wirkt  der  Zusatz  einer  dritten,  welche 
mit  beiden  in  alien  Verhaltnissen  mischbar  ist,  wie  die  Steigerung  der 
Temperatur.  Die  Arbeit,  welche  zur  Cberfiihrung  der  Molekeln  aufge- 
weodet  werden  muss,  wird  geringer,  denn  ein  Teil  derselben  wird  durcb 
die  Wechselwirkung  mit  dem  gemeinsamen  Losungsmittel  geleistet, 
welche  nach  dem  oben  Gesagten  einen  Uberschuss  an  Arbeit  zu  liefern 
Termag.  Die  beiden  Fliissigkeiten  A  und  B  werden  sich  reichlicher  in* 
emander  losen  und  bei  geniigendem  Zusatz  der  dritten  in  alien  Ver- 
haltnissen. 

Es  lasst  sich,  obwohl  hieriiber  noch  keine  Versuche  Yorliegen,  mit 
Sicherheit  sagen,  dass  die  Oberflachenspannung  an  der  gemeinsamen 
Grenzflache  Ton  A  und  B  durcb  den  Zusatz  Yon  L  gleichfalls  stufen- 
weise  abnehmen  muss,  bis  sie  im  Augenblicke  der  vollstandigen  Misch- 
barkeit  Ntdl  wird. 


^  Sitzongsber.  Wien.  Ak.  78,  733.  1878. 


Fiinftes  Buch. 
Stochiometrie  fester  Korper. 


Erstes  KapiteL 
Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  festen  Korper. 

1.  Die  llerkmale  des  festen  AggregatsuBtandes.  Der  dritte  Za- 
stand,  in  welchem  die  Materie  uus  erscheint,  zeichnet  sich  vor  den  beiden 
anderen  dadurch  aus,  dass  in  ihm  die  Behauptung  einer  bestimmten 
Form  sich  zu  der  Behauptung  eines  bestimmten  Raumes  gesellt  Wir 
hahen  es  hier  mit  neuen  Wechselwirkungen  zu  thun,  die  wir  als  zwi- 
scben  den  kleinsten  Teileu,  den  Molekeln,  thatig  anzusehen  haben,  uud 
durch  welche  diese  nicht  nur  in  bestimmter  Entfernung,  sondem  auch 
in  bestimmter  Lage  gegen  einander  gebalten  werden.  Wir  schliessen 
dies  daraus,  dass  bei  jeder  Formanderung,  welche  wir  einem  festeu 
Korper  zu  erteilen  suchen,  nicht  nur  Reaktionskrafte  sich  geltend  ma- 
chen,  die  sich  der  beabsichtigten  Beweguug  widersetzten,  sondern  dass 
nach  dem  Auf  horen  der  deformierenden  Ursachen  der  feste  Korper  seine 
friihere  Form  wieder  annimmt,  wenigstens,  wenn  die  erzwungene  Form- 
anderung eine  gewisse  Grenze  nicht  iiberschritten  hat. 

Wenn  wir  also  im  Sinne  der  Molekularhypothese  die  Molekeln  der 
Fliissigkeiten  als  Gebilde  auffassten,  die  wenn  sie  nicht  kugelformig 
sind,  doch  infolge  ihrcr  Bewegungen  oder  aus  anderen  Ursachen  wie 
Kugeln  wirken,  so  werden  wir  die  Molekeln  der  festen  Korper  mit  be» 
stimmten  von  der  Kugelgestalt  abweichenden  Formen  ausgestattet  uns 
denken  miissen,  deren  Bewegungen  nicht  mehr  rotierende,  sondem  nm 
gewisse  Gleichgewichtslage  schwingende  sind.  Die  gesamte  lebendige 
Kraft  solcher  Bewegungen  ist  geringer,  als  die,  welche  dem  Flussigkeits- 
zustande  entspricht;  im  Einklange  damit  steht  die  allgemeine  That- 
sache,   dass  bei  Erniedrigung   der  Temperatur,   also  Vermiuderang  der 
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MolekalarbewegUDg,  die  Fliissigkeiten  erstarren,  und  bei  Erhohung  der- 
selbeD  die  festen  Korper  scbmelzen. 

2.  KonipresBionBwiderstand  imd  KlaHtimt&t^).  Neben  dem  Wider- 
stande,  welcheu  die  festen  Korper  gegen  Gestaltsanderungeu  zeigen, 
(ler  Starr&eit,  macht  sich  eine  zweite  Art  Widerstand  gelteud,  welche 
auch  den  Fliissigkeiten  und  Gasen  eigen  ist,  die  gegen  Volumanderung. 
Man  muss  diese  beiden  Grossen  genau  unterscheiden,  um  so  mehr,  als 
durch  eiuen  Irrtum,  den  Navier  und  Poisson  in  die  Elastizitatslehre 
eiDgefiihrt  haben,  scheinbar  eine  enge  numerische  Beziehung  zwischen 
beiden  besteht  Nacb  diesen  Autoren  soil  namlich  bei  eincm  in  seiner 
Langsrichtung  durch  Zugkrafte  angegriffenen  Cylinder  aus  irgend  wel- 
chem  Materiale  die  verhaltnismassige  Verlangerung  in  der  Zugrichtung 
stets  Yiermal  grosser  sein,  als  die  verhaltnismassige  Verkiirzung  der 
Qaerdimensionen.  Nun  steht  aber  dies  Verhaltnis  zu  den  beiden  oben 
definierten  Eigenschaften  der  starren  Korper  in  der  von  aller  Erfahrung 

unabhangigen   Beziehung  ^  =  -^-rrri — ; — r*   wo  ft   das  Verhaltnis   der 

Qaerkontraktion  zur  Langenausdehnung,  k  den  Kompressionskoeffizienten 
und  n  den  Koeffizienten  der  Starrheit  bezeichnet;  es  miisste,  wenn  fi 
eine  Konstante  ware,  also  k  und  n  stets  in  gleicbem  Verhaltnisse  stehen, 
w'ahrend  doch  die  Erfahrung  lehrt,  dass  bei  annahernd  gleicher  Kom- 
pressibilitat  die  elastischen  Reaktionskrafte  ganz  enorme  Verschieden- 
heiten  aufweisen.  In  der  That  ist  auch  schon  von  Wertheim  und  spater 
genauer  von  Kirchhoff  das  fragliche  Verhaltnis  fi  auf  experimentellem 
Wege  viel  grosser,  von  0«294  bis  0-387,  gefunden  worden. 

Fiir  unseren  Zweck  gewahren  die  Untersuchungen  iiber  die  Elasti- 
zitat  der  festen  Korper  zunachst  keine  Ausbeute.  Dieselbe  ist  in  hohem 
Grade  von  der  mechanischen  Bearbeitung  des  untersuchten  Materials  ab- 
bangig  und  andert  sich  z.  B.  bei  den  verschiedenen  Arten  des  Eisens 
wie  1  zu  3  (Gusseisen  und  Gussstahl),  so  dass  von  vornherein  auf  die 
Aofstellung  stochiometrischer  Beziehungen  verzichtet  werden  muss.  Dies 
gilt  indessen  nur  fiir  solche  Korper,  bei  denen  die  Art  der  Behandlung 
iiberhaupt  in  Frage  kommt,  wie  z.  B.  die  Metalle.  Eine  grosse  Zahl 
lester  Korper  ist  von  solchen  Umstanden  unabhangig,  indem  dieselben 
ihre  Form  unabhangig  von  ausserer  Einwirkung  aunehmen.  Es  sind  das 
die  krystallisierten  Korper,  die  wegen  ihrer  ausgezeichneten  Eigen- 
tumlichkeiten  in  einem  besonderen  Kapitel  behandelt  werden  sollen. 

Was  die  Kompressibilitat  der  festen  Korper  anlangt,  so  hat  sie 
»di  bisher  fiir  den  messenden  Vei  such  als  nahezu  uuzuganglich  erwiesen, 

V  Thomseo  und  Tait,  Theoret  Physik  2,  208.    Braunschweig  1874. 
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uiid  unsere  Kenntnis  dieser  Eigenschaften  befindet  sich  in  den  allerersten 
Anfangsstadien.  Erst  in  jungster  Zeit  ist  im  Hinblick  anf  die  Notwen- 
digkeit  der  Kenntnis  dieser  Koustanten  fur  die  Ermittlung  der  Kom- 
pressibilitat  der  Fliissigkeiten  dieseFrage  fiir  einzelne  Stoffe  von  Amagat') 
mit  Erfolg  in  Angriff  genommen  worden.  Derselbe  hat  fiir  Cylinder  von 
Bronze,  sowie  fiir  solche  von  Krystallglas  die  Anwendbarkeit  der  tod 
der  Theorie  gegebenen  Formeln  experimentell  nachgewiesen.  Aus  seinen 
in  grossem  Massstabe  ausgefuhrten  und  mehrfach  kontrollierten  Mcs- 
sungen  sei  folgende  Tabelle  mitgeteilt 

Eompressibilitftts-  Eoeffizient 

koeffizient  Ton  Poisson  fi 

Glas,  gewOhnlich  0-000002197  0-245 

Krystallglas  0000002405  0-250 

Stahl  0*000000680  0-269 

Kupfer  0000000857  0-327 

Messing  0-000000953  0-328 

Deltametall  0000001021  0-340 

Blei  0000002761  0-428 

Alle  Formanderungen  bei  festen  Korpern  bringen  es  mit  sich,  dass 
die  RUckkehr  in  den  friiheren  Zustand  keine  voUkommene  ist,  oder  viel- 
leicht  genauer,  dass  sie  mit  abnehmender  Geschwindigkeit  erfolgt,  so 
dass  ein  merklicher  Bruchteil  der  Deformation  Stunden,  ja  Tage  nacb 
erfolgter  Freilassung  andauert.  Die  Erscheinung  ist  von  W.  Weber  zo* 
erst  untersucht  und  elastische  Nachwirkung  genaunt  worden.  Sie 
wird  yielleicht  in  Zukunft  von  Bedeutung  fiir  die  Molekulartheorio  dei 
festen  Korper  werden. 

Wird  die  Elastizitat  tiber  ein  gewisses  Mass  hinaus  beansprucht,  so 
treten  dauernde  grosse  Formanderungen  auf,  die  nicht  mehr  riickgangig 
gemacbt  werden  konnen.  Man  nennt  dieses  Mass  die  Elastizitats- 
grenze. 

3.  Festigkeit  und  H&rte.  Wird  ein  fester  Korper  weit  iiber  seiiM 
Elastizitatsgrenze  hinaus  beansprucht,  so  verliert  er  den  ZusammenhaDj 
seiner  Teile.  Je  nachdem  ein  Zug  oder  ein  Druck  wirkt,  kommen  zwei 
verschiedene  Festigkeitswerte  in  Betracht,  der  Zugmodul  and  del 
Druckmodul,  welche  neben  dem  Elastizitatsmodul  die  Festigkeits* 
koeffizienten  darstellen.  Sowohl  der  Widerstand  gegen  Zerreissei^ 
wie  der  gegen  Zerdrlicken  wird  gewohnlich  dem  Querschnitt  proportional 
gesetzt;  die  beiden  Moduln  sind  die  (meist  in  Kilogrammgewicht  ans- 
gedriickten)  Krafte,  welche  einen  Korper  vom  Querschnitte  Eins  zerbrechen 


»)  Jonrn.  de  Phys.  (2)  8,  197  und  359.  1889. 
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Den  Zngmodnl  hat  man  friiher  wohl  anch  die  absolute  und  den  Drack- 
modol  die  riickwirkende  Festigkeit  genannt. 

Messende  Versache  fiber  die  Festigkeitskoeffizienten  sind  za  tech- 
nisdien  Zwecken  Tielfach  angestellt  worden;  ich  yerzichte  auf  deren 
Wiedergabe,  da  die  Werte  in  hochstem  Masse  Ton  der  Bearbeitung  des 
Materials  abhangig  sind.  Einige  Beziehungen  der  Festigkeitsmoduln  zu 
anderen  Eigenschaften,  welche  von  cinzelnen  Autoren  vermutet  worden 
sind,  warden  weiter  unten  erwahnt  werden. 

Ausser  den  genannten  Arten  der  Festigkeit  spielen  noch  die  Scheer- 
festigkeit,  DriUfestigkeit  and  andere  eine  Rolle  in  der  Technik,  ihre 
Modnln  sind  indessen  zom  Teil  von  den  genannten  abhangig  und  stellen 
keise  neue  Eigenschaft  der  Substanz  dar. 

Eine  besondere  Art  des  Widerstandes  gegen  Zerteilung  ist  die 
Harte,  der  Widerstand  gegen  die  Entfemong  kleiner  Teilchen  aus  dem 
Verbande  des  festen  Korpers.  Dieselbe  wird  in  der  Mineralogie  Tiel- 
&ch  zur  Charakteristik  der  verschiedenen  Sto£fe  angewendet  und  soil* 
ihre  genaaere  Erorterung  in  dem  Kapitel  yon  den  Eigenschaften  der 
KrjBtaile  finden. 

VoQ  H.  Fritz^)  sind  mehrere  Formehi  aufgestellt  worden,  welche 
smachst  in  empirischer  Weise  die  absolute  Festigkeit  mit  der  Elastizi- 
tat,  Warmeansdehnung  etc.  verbinden.  Nennt  man  A  die  Dichte,  k  den 
Zogmodul  pro  qmm  in  Kilogrammen,  €  den  Elastizitatskoeffizienten,  a 
den  Ausdehnungskoeffizienten  zwischen  0^  und  100^  so  gilt  annahernd 

k=l(X)jf— J.     Der  Vergleich   zwischen  Beobachtung  und  Rechnung 

kano  nur  obenhin  gefiibrt  werden,  da,  wie  schon  erwahnt,  Elastizitat 
imd  Festigkeit  grosse  Schwankungen  zeigen;  er  giebt  neben  gonstigen 
Fallen  aucb  einige  entschiedene  Ausnahmen. 

Femere  Beziehungen  fand  Fritz  fiir  die  Schmelztemperatur  t  und 

tperifiache  Warme  s,  indem  er  k  =  ^ s — —  setzt.    Auch  hier  sind 

Ansnahmen  Yorhanden.     Schliesslich   wird   die  Formel  k  =  120  ^    ge- 

g^n^)  (A  ist  das  Atomgewicht),  welche  in  enger  Beziehung  mit  einer 
Ton  Bottone  aufgeetellten  Kegel  steht. 

AUe  diese  Beziehungen  gelten,  wie  ei-wahnt,  nur  ungefahr.  Zink  und 
Ziim  aber  bilden  unzweifelhafte  Ausnahmen. 


^)  Yierteljahnsclir.  d.  Zftricher  natarf.  Ges.  le,  165.  1871  und  lb.  26, 149.  1881. 

*)  Nach  der  Ei 
I^ekfeiiler  za  sein. 


*)  Nach  der  Erl&aterung  im  Texts;   die  Formel  k  »  (l20^j     scheint    ein 
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Auf  einige  spatere  MitteiluDgen  ^)  desselben  Yerfassers  sei  hicr 
nur  verwiesen. 

4.  Diohte  oder  spesifiBCheB  Qewioht.  Die  Definition  des  spezi- 
fischen  Gewichtes  eines  festen  Korpers  ist  dieselbe,  welche  fur  die  Flfissig- 
keiten  gilt:  das  Verhaltnis  der  Gewichte  gleicher  Raumteile  des  frag- 
lichen  Korpers  und  reinen  Wassers  im  Zustande  grosster  Dichtigkeit,  bei 
+  4-00  C. 

Die  experimentelle  Bestimmung  des  speziiischen  Gewichtes  fester 
Eorper  lasst  sich  nicht  so  genau  ausfiihren,  wie  die  der  Flussigkeiten, 
weil  die  Ermittlung  des  eingenommenen  Raumes  Schwierigkeiten  macht 
Man  lost  die  Aufgabe  gewobnlich,  indem  man  durch  den  festen  Korper 
eine  FlUssigkeit  verdrangt  und  das  Volum  des  verdrangten  Anteils  oder 
sein  Gewicht  bestimmt. 

Methoden  der  ersten  Art  sind  vielfach  angegebeu  worden.  ScbiS 
benutzt  einen  in  Zehntel-ccm  geteilten  Cylinder,  der  mit  irgend  einer 
zweckentsprechenden  Fliissigkeit  zum  Teil  gefiillt  ist,  und  wirft  in  deii- 
selben  eine  gewogene  Menge  des  Korpers.  Nachdeni  etwaige  Luftblasen 
durch  Umnihren  entfernt  sind,  liest  man  den  neuen  Stand  der  Fliissig- 
keit ab  und  bat  in  der  Differenz  der  beidon  Stande  vor  und  nach  Ein- 
bringung  des  festen  Korpers  sein  Volum;  das  Gewicht  war  Torher  be- 
stimmt, und  das  Verhaltnis  beider  ist  das  spezifische  Gewicht. 

Mohr  legt  auf  ein  Glas  mit  Wasser  einen  kleinen  Trager,  an  dem 
eine  nach  unten  gerichtete  geschwarzto  Spitze  befestigt  ist,  und  regelt 
den  Wasserstand  so,  dass  die  Spitze  eben  den  Wasserspiegel  beriihrt 
Dann  wird  mittels  einer  Pipette  mehr  Wasser  aus  dem  Glase  entfernt, 
als  dem  Volum  des  hineinzubringenden  Korpers  entspricht,  derselbe  wird 
in  das  Wasser  gethan  und  alsdann  aus  der  Pipette  wieder  so  viel  Wasser 
zufliessen  gelassen,  bis  die  Spitze  den  Wasserspiegel  beriihrt,  was  mit 
grosser  Genauigkeit  sich  ausfiihren  lasst.  Das  in  der  Pipette  zuriick- 
gebliebene  Wasser  entspricht  dann  dem  Volum  des  eingetauchten  Kor- 
pers und  wird  abgelesen.  Das  Gewicht  wird  durch  einen  besondereu 
Versuch  ermittelt. 

Fiir  genaue  Versuche  ist  am  gebrMuchlichsten  die  Wagung  im 
Flaschchen.  Man  bestimmt  das  Gewicht  des  Korpers  a  einerseits,  an- 
dererseits  das  eines  mit  Wasser  oder  einer  anderen  zweckentsprechen- 
den Fliissigkeit  gefiillten,  einigermassen  weithalsigen  und  mit  einem  sehr 
gut  einge8chli£fenen  Stopfen  verschlossenen  Glaschens  b,  bringt  darauf 
den  Korper   in  das  Glaschen,   setzt   den  Stopfen  wieder  auf  und  wagt 


')  B.  17,  2160.  1884;  ZQricher  Vierte^ahrsschr.  88,  56.  1888. 
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Ton  neaeju.  Das  letzte  Gewicht  c  ist  gleich  dem  des  mit  Wasser  ge- 
fSllten  Glaschens  plus  dem  des  Korpers  minus  dem  des  verdrangten 
Waasers,  man  hat  also  das  Gewicht  des  Yerdrangten  Wassers  gleich  a  4* 
b— c  und  das  spezifische  Gewicht 

a 
a+  D  —  c 

Neben  dieser  Methode  ist  eine  andere,  gleiche  Genauigkeit  gewah- 
rende,  yielfach  im  Gebraucli,  die  auf  dem  Archimedischen  Prinzip  beruht. 
Man  bestimmt  zunachst  das  Gewicht  des  Korpers  a,  bringt  darauf  an  der 
Wage  ein  kleines  Gefass  an,  welches  an  einem  moglichst  feinen  Draht 
laDgend  in  destilliertes  Wasser  tancht,  und  stellt  das  Gleichgewicht  her. 
Alsdann  wird  der  Korper  in  das  Gefass  gebracht  und  die  Gewichtszunahme 
b  des  letzteren  bestimmt.  Diese  besteht  ersichtlicher  Weise  aus  dem  Ge- 
wicht des  Korpers  minus  dem  des  verdrangten  Wassers,  und  man  erfahrt 
letzteres,  welches  dem  Volum  numerisch  gleich  ist,  durch  Subtraktion 
des  zweiten  Gewichts  vom  ersteu.     Das  spezifische  Gewicht  ist  alsdann 

a 

s  = 


a  — b 


Die  nach  den  vorstehenden  Methoden  gefundenen  Ergebnisse  miissen 
&lle  in  Bezug  auf  den  Gewichtsverlust  in  der  Luft^  sowie  in  Bezug  auf 
die  Ton  der  Temperatur  abhangige  Dichte  des  Wassers  korrigiert  wer- 
den,  wozu  die  Tabellen  S.  282  und  285  benutzt  werden  kounen.  In 
nelen  Fallen  kann  der  feste  Korper  nicht  im  Wasser  gewogen  werden, 
weil  er  von  demselben  angegriflfen  wird;  man  muss  dann  andere  FlUs- 
agkeiten  nehmen,  wie  Alkohol,  Benzol,  Oliven-  oder  Terpentinol  u.  s.  w. 
Die  nach  obigen  Formeln  berechneten  spezifischen  Gewichte  sind  dann 
dorch  Multiplikation  mit  dem  spezifischen  Gewicht  der  Flussigkeit,  in 
velcher  die  Wagnng  stattfand,  auf  Wasser  zu  reduzieren. 

Die  wesentlichen  Fehlerquellen  dieser  Methoden  liegen  darin,  dass 
kleine  Luftblaschen,  die  dem  Korper  anhaften  und  nur  schwer  zu  entfer- 
nea  sind,  die  Zahlen  zu  klein  werden  lassen;  denselben  Einfluss  haben 
die  sehr  haufigen  inneren  Hohlraume.  Ein  Fehler  im  entgegengesetzteii 
Sinne  kann  durch  allzufeine  Zerteilung  des  festen  Korpers  hervorge- 
mfen  werden,  woriiber  das  nahere  im  Kapitel  von  der  Adsorption  nach* 
znlesen  ist 

5.  Volumenometer.  Eine  dritte  Reihe  von  Methoden  beruht  auf 
der  Anwendung  des  Boyleschen  Gesetzes  des  Gasdruckes.  Man  schliesst 
einen  bestimmten  Luftraum  A  durch  Quecksilber  ab,  bestimmt  den 
Drock  p^,  unter  dem  die  Luft  in  demselben  steht,  und  bringt  dann 
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durch  DruckanderuQg  die  eingeschlossene  Luft  aaf  einen  anderen  Rami 
B;  dann  verhalten  sich  die  Drucke  umgekehrt  wie  die  Raume.  Istder 
zweite  Druck  pj,  so  hat  man  zunachst 

B       p, 

Wird  jetzt  in  den  urspriinglichen  Raum  ein  Korper  von  dem  be- 
kannten  Volum  v  gebracht,  und  wiederholt  man  den  Versuch,  so  erUUt 
man  denselben  Anfangsdruck  p^,  aber  einen  anderen  Drack  am  SchlosK 
P2',  und  es  ist 

B-v        pi' 
woraus 

Pi  P2— P2  P2— P» 

gefmiden  wird.  Legen  wir  nun  den  zu  untersuchenden  Korper  tod  «&- 
bekannten  Volum  x  hinein,  so  baben  wir  wieder 

A — X  _  ^ 

B— X  JTi' 

wo  x^  und  jTg  die  entsprechenden  Dracke  sind.    Daraos  folgt 

Ajti  —  Bjt- 

X  =  ^ -- 

Die  Genauigkeit  des  Instrumentes  wacbst  in  dem  Masse,  wie  der 
XJnterschied  zwischen  A  und  B,  ausserdem  wird  die  einzelne  Bestimmmg 
um  so  scharfer,  je  vollstandiger  der  zu  untersuchende  Korper  den  Bibb 
ausfullt. 

Das  erste  Instrument  dieser  Art  ist  von  Say  ang^^eben  wordeo; 
spater  ist  das  Prinzip  von  Regnault,  Kopp,  Riidorff,  Paalzow  u.  a.  nai* 
nigfach  variiert  worden.  Im  allgemeinen  sind  die  Bestimmongen  nit 
solchen  „Volumenometem'^  weniger  genau,  als  solche  nach  den  Waguop* 
methoden,  sie  baben  dagegen  den  Vorteil,  dass  sie  keine  Benefinof 
des  zu  untersuchenden  Korpers  erfordern.  Erhebliche  Fehler  koDMi 
«ntstehen,  wenn  die  Korper  bei  den  stattfindenden  DrackandeniDp> 
Dampfe  aussenden,  wie  dies  z.  B.  bei  krystallwasserhaltigen  Salzen  <kr 
Fall  ist 

6.  Hethode  des  Sohwimmens.  Das  Archimedische  Prinzip  f' 
Btattet  noch  eine  weitere  Anwendung  zur  Bestimmung  des  spezifisdieo 
Gewichtes  fester  Stoffe.  Verandert  man  namlich  das  spesifisdie  G^ 
wicht  einer  Flussigkeit,  in  welcher  der  feste  Stoff  aufgeschwemmt  ist 
so  lange,  bis  der  letztere  weder  steigt  noch  sinkt,  sondem  eben  schwek 
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so  haben  offenbar  beide  dasselbe  spezifische  Gewicht;  bestimmt  man 
nun  das  der  Fliissigkeity  so  ist  dadarch  auch  das  spezifische  Gewicht 
des  festen  Stoffes  gegebeo. 

Das  Verfahren  ist  zwar  verwickelter,  als  die  friiher  aogegebenen, 
indem  es  zwei  Operationen,  den  Ausgleich  der  spezifischen  Gewichte,  und 
die  Messung  desselben  an  der  Fliissigkeit  einschliesst,  es  hat  dafnr  aber 
uch  wesentlicho  Vorztige.  Eistens  kommt  der  Methode  die  ganze  Be- 
quemlichkeit  und  Genauigkeit,  mit  welcher  sicb  Dichtebestimmungen  an 
Fliissigkeiten  ausfuhren  lassen,  zu  Gute,  sodann  aber,  und  das  ist  fiir 
deii  Chemiker  besonders  wichtig,  ermdglicht  sie  die  Bestimmung  an 
ansserst  kleinen  Mengen  des  festen  Stoffes.  Endlich  gestattet  sie,  die 
Homogenitat  des  untersuehten  Materials  zu  priifen;  wendet  man  mehrere 
Stuckchen  desselben  gleicbzeitig  an,  so  miissen  sie  auch  gleiohzeitig 
2am  Schweben  kommen,  und  eine  Abweichung  hiervon  weist  auf  eine 
Ungleichheit  der  Probe  hin. 

Das  Verfahren  ist  in  neuester  Zeit  besonders  von  J.  W.  Retgers^) 
aosgebildet  worden.  Als  Fliissigkeit,  um  die  Proben  zum  Schweben  zu 
briogeD,  dient  nach  dem  Vorscblage  von  Brauns^)  Methylenjodid,  CH^J^ 
velches  das  spezifische .  Gewicht  3-3  besitzt  und  durch  Zusatz  eines 
leichteren  Stoffes,  am  besten  Toluol,  Xylol  oder  eines  anderen  nicht  zu 
leicht  fliicbtigen  Kohlenwasserstoffs  auf  die  erforderliche  Dichte  gebracht 
vird.  Uan  kann  mittels  dieser  FlUssigkeiten,  welche  auf  die  in  Wasser 
ioslichen  Stoffe  ohne  Einwirkung  sind,  auch  solche  untersuchen;  die 
Aosfahrung  gestaltet  sich  am  einfachsten  folgendermassen. 

In  ein  Kolbchen  oder  Flaschchen  yon  angemessener  Grosse  bringt 
mail  den  grob  zerkleinerten  Stoff,  ubergiesst  ibn  mit  einer  passend  er- 
seheinenden  Miscbung  von  Jodmethylen  und  Eohlenwasserstofi,  welcher 
man,  je  nacbdem  die  Stiicke  scbwimmen  oder  zu  Boden  sinken,  Kohlen- 
VHsserstoff  oder  Methylenjodid  so  lange  zusetzt,  bis  das  Schweben  ein- 
triit,  Um  alsdann  die  Dichte  der  Fliissigkeit  zu  bestimmen,  bedient 
maD  sich  am  zweckmassigsten  einer  feinen  Pipette  von  genau  Iccm 
Raaminhalt,  welche  man  durch  Aufsaugen  bis  zum  Strich  mit  dem  Ge- 
aeoge  fuUt  und  auf  die  Wage  bringt.  Der  Gewichtsiiberschuss  iiber 
die  Tara  der  leeren  Pipette  giebt  dann  ohne  weitere  Rechnung  das 
q^ifische  Gewicht. 

Von  grosster  Bedeutung  ist  bei  samtlichen  Methoden  die  Beschaf* 
bug  reinen  Materials.    Beinahe  alle  im  Laboratorium  erzeugten  Stoffe 


»)  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  3,  289.    1888. 
*)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1886,  II,  72. 
Oitvald,  Chemle.  I.  3.  Aafl.  58 
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aind  nicbt  homogen,  da  sie  ausserordentlich  leicht  etwasvon  der  Mutter- 
lauge,  ana  der  sie  sich  ausgeschieden  haben,  mechanisch  einechliessen. 
Da  hierdorch  das  spezifiscfae  Gewicbt  fast  ausnahiDslos  zu  klein  wird, 
80  hat  man  in  der  eben  dargestellten  Metbode  ein  gules  Mittel,  die 
homogenen  St&ckcheii,  welohe  die  scbwersten  sind,  ron  den  leichtercu* 
etniehlasahaltigen  za  sondern,  indem  die  ersteren  bei  allmahlichem  Ver- 
dinnen  der  zu  schweren  Flussigkeit  zuerst  zu  Boden  siuken.  In  der 
oben  erwabntan  Arbeit  Ton  Retgers  finden  sich  beachtenswerte  Einzel- 
heiten  iiber  dieeen  Oegenstand. 

Um  daa  Verfabren  auch  fiir  feste  Korper  von  boherem  spezifischcm 
Oewioht  brauohbar  zu  machony  benutzt  Retgers^)  Schwitnmer  yod  Glas, 
welohe  an  jenen  befestigt  werden  und  das  mittlere  spezifische  Gewicht 
unter  die  Grenze  3*3  bringen.  Doch  verliert  dadurch  die  Methode  den 
beaten  Teil  ibrer  Qenauigkeit  und  Einfieu^bheit 

Wahrscheinlich  lasst  sicb  durch  Auflosen  von  Jodoform,  Jodkad- 
mium  oder  oiner  anderen  schweren  Yerbindung  in  Motbylenjodid  die 
Qrenze  der  untersuchbaren  Stoffe  uoch  merklich  hinaasriicken. 

7.  Wirmeausdehnting  fester  K5rper.  Bei  festen  Korpem  unter'- 
soheidet  man  die  lineare  und  die  kubische  Ausdehnung;  erstere  bezieht 
sich  auf  Anderungen  der  linearen  Dimensionen,  letztere  auf  die  dos 
Volumens.  Beide  stehen  in  einem  einfachen  algebraischen  Zusammen- 
hange.  Da  namlich  die  hier  zu  betrachtenden  Korper  bei  Temperatur- 
anderungen  sich  so  ausdehnen,  dass  die  neue  Form  der  alteu  geometrisch 
ahnlich  ist,  so  verhalten  sich  die  Volume,  wie  die  dritten  Potenzeu  der 
Lineardimensiouen.  Ist  ^  die  Yerlaugening,  welche  die  Strecke  Eiut 
durch  einen  Grad  Temperaturerhohung  erfahrt,  oder  der  lineare  Aus* 
dehnungskocffiziout,  so  ist  fiir  die  Temperaturtoderung  t  die  Lange 
1  auf  !+/«  und  das  Volum  1  auf  (l+|3t)«=  l  +  3i9t  +  3/JV  + 
fih^  gewachsen.  Nun  ist  /)  eine  sehr  kleine  Griisse,  000001  bis 0-00003^ 
deren  hobere  Potenzen  so  geringe  Werte  annebmen,  dass  sie  praktisch 
nie  in  Betracht  kommeUy  und  man  (l-{-/3t)^  =££  1  +  3/Jt  setzen  kann. 
Der  kubische  Ausdehnungskoeffizient  hat  somit  den  drei&chen  Wert 
des  linearen. 

Um  die  GrSsse  der  Ausdebnung  zu  bestimmen,  giebt  es  mehrere 
Methoden.  Eine  der  altosten  ist,  die  Langenausdehnung  eines  Stabes  aut 
dem  fraglichen  Material  mit  Hilfe  eines  Komparators  mit  mikroskopischer 
Ableeung  direkt  zu  bestimmen.  Auch  ersetzt  man  wohl  das  Mikroskop 
durch   andere   empfindliche   Messvorrichtungen,  Fiihlhebel  mit  starker 


^)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  189.  1889. 
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Dbenetznng,  Drehspiegel,  die  man  mit  Femrohr  und  Skala  ablicst 
a.  dergl.     Man  erh&lt  hierdorch  die  Langenausdehnung. 

Eine  besondere  Form  hat  Fizeau^)  der  Methode,  die  Langenaus- 
^nong  zn  messen,  gegeben.  Er  benutzt  die  Bewegung  der  Inter- 
feenzsireifen,  welcbe  darch  Spiegelang  von  homogenem  Licht  an  zwei 
naheni  paiallelen  Flacben  auftreten,  als  Mass  ftir  die  Verschiebang  jener 
Flichen  gegeneinander.  Das  Verfahren  entstand  aus  Untersuchnngen, 
idche  der  Autor  iiber  den  Einfluss  der  Warme  anf  den  Brecbungs- 
koeffizienten  begonnen  hatte,  und  fur  welche  er  sebr  genaue  Daten  uber 
dk  Auadehnung  notig  hatte.  Fizeaa  verfufar  folgendermassen.  Durch 
eioe  Starke  Scheibe  von  Platin  mit  polierten  Flachen  gingen  drei  Schrau- 
b^,  welche  beiderseits  hervorragten.  Auf  die  Platinscheibe  kam  der 
n  uotersachende  Eorper  in  Form  einer  einige  Millimeter  dieken  nabe- 
ZQ  planparallelen  Platte  zu  liegen.  Die  Schrauben  wurden  dann  so  ein- 
gestelit)  dass  eine  auf  ihren  Kopfeii  ruhende  Spiegelplatte  sich  der 
oberm  Flache  des  Korpers  bis  auf  einen  Brnchteil  eines  Millimeters 
oiherte;  alsdann  wurde  das  Ganze  in  ein  regulierbares  Luftbad  gestellt 
QDd  mit  Natriumlicht  beleuchtet.  Das  Licht,  welches  Ton  der  Unter- 
tiehe  der  Glasplatte  reflektiert  wurde,  interferieite  mit  dem,  welches 
^  der  Oberfl£U)he  des  Korpers  kam,  und  erzeugte  ein  System  von 
kOeo  und  dunklen  Linien,  welches  sich  sofort  yerschob,  wenn  die  Ent^ 
fenung  beider  Flachen  sich  anderte.  Dies  muss  nun  im  allgemeinen  bei 
teErwarmung  geschehen,  denn  einerseits  verlangern  sich  die  Schrauben 
ud  heben  die  Glasplatte,  andererseits  dehnt  sich  der  Korper  aus,  und 
teine  Oberflache  bewegt  sich  zur  Glasplatte  bin.  Der  Zwischenraum 
kido*  wird  kleiner  oder  grosser,  je  nachdem  sich  das  Platin  schwacher 
Oder  starker  ausdehnt,  als  der  Korper,  entsprechend  dem  Unterschiode 
ia  Aosdehnungen  des  Korpers  und  des  Platins. 

Wenn  nun  die  Entfernung  beider  Flachen  sich  um  die  halbe  Lange 
«Ber  Lichtwelle  &ndert,  so  verschieben  sich  die  Interferenzstreifen  um 
viae  Breite.  Die  Wellenlange  des  Natriumlichtes  betragt  0-000589  mm; 
iisieh  ^1,0  Strcifenbreite  noch  schatzen  lasst,  so  werden  die  Anderungen 
h  anf  etwa  0-00001  .mm  sicher  bestimmt.  Hat  man  ein  Stiick  von 
lem  Dicke,  dessen  Ausdehnungskoeffizient  etwa  den  mittleren  Wert  von 
MOOOI  hat,  so  wtirde  jeder  Grad  Temperaturanderung  eine  Verschie^ 
hog  Ton  einer  halben  Streifenbreite  bewirken.  Die  Genauigkeit  der  Be- 
ohachtmig  bangt  also  sehr  daTon  ab,  dass  man  ein  hinreichend  grosses 
Tooperaturintervall  anwendet. 


')  C.  58,  923.  1864;  ib.  62.  1101  und  1133.  1866. 
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Man  erhalt  durch  die  Beobachtung  der  Streifenverschiebang,  wie 
erwahnt,  den  Unterachied  der  Ausdehnnng  des  Eorpere  und  PUtii^ 
letztere  ist  eine  Konstante,  welcbe  in  jede  Bestimmung  eingeht  Sie 
lasst  sich  leicht  finden,  indem  man  den  Korper  ganz  weglasst  und  dk 
Interferenzen  zwischen  der  polierten  Flache  der  Platinscheibe  and  der 
Glasplatte  stattfinden  lasst. 

Das  Verfahren  ist  in  neuester  Zeit  durch  Abbe  weiter  au8geait)eilci 
worden,  doch  muss  wegen  ier  technischen  Einzelheiten  auf  die  onten 
angefiihrte  Abhandlungi)  verwiesen  werden. 

Eine  dritte  Methode  beruht  endlich  auf  der  Bestimmung  des  kobi- 
schen  Ausdehnungskoeffizienten  und  ist  von  Dulong  und  Petit  ang^g^ 
worden.  Sie  wird  ausgefiibrt,  indem  man  den  Korper  in  ein  passeode 
Glasgefass  bringt  und  den  ubrigen  Raum  mit  eiuer  Fliissigkeit,  am  besteo 
Quecksilber,  ausfiillt.  Die  Volumanderungen  beim  Erwarmen  werdeo  eot- 
weder  an  einer  mit  dem  Gefass  verbundenen  geteiiten  Kapillarrohre  ab- 
gelesen  oder  durch  das  Gewicht  des  aus  einer  Spitze  ausgeflosseoei 
Quecksilbers  bestimmt.  Die  Methode  ist  vielen  Fehlerquelien  n&ter- 
worfen,  da  sie  eine  genaue  Kenntnis  der  Ausdehnung  sowohl  des  Glues 
wie  der  Fliissigkeit  voraussetzt  und  das  Resultat  in  Form  einer  DiSe- 
renz  giebt,  auf  welche  sich  alle  Fehler  baufen. 

Die  Ergebnisse  der  nach  diesen  Methoden  angestollten  Versociie 
sind  in  stochiomotrischer  Beziehung  ausserst  geringfugig.  Im  aUgemfiina 
hat  sich  ergeben,  dass  die  Ausdehnung  der  festen  Korper  annah^nd  der 
Temperatur  proportional  erfolgt,  doch  lasst  sich  bei  etwas  genauereoBe- 
stimmungen  eine  Zunahme  des  Ausdehnungskoeffizienten  mit  steigeoder 
Temperatur  nicht  Terkennen.  Dies  fanden  sowohl  Dulong  und  Petit-' 
wie  Fizeau  (s.  o.). 

Fiir  einzelne  Stofife  fand  Fizeau  eigentiimliche  Verhaltnisse.  So 
waren  die  Ausdehnungskoeffizienten  von  Diamant  und  krjstallisiertea 
Kupferoxydul  von  Ghessy^)  sehr  klein  und  nahmen  mit  sinkender  Tes- 
peratur  schnell  ab,  so  dass  Fizeau  aus  dem  Gang  der  Veranderung  sdiloesi 
dass  beide  Korper  unter  0^  das  Zeichen  des  Koeffizienten  andero  Bod 
bei  abnehmender  Temperatur  sich,  ahnlich  wie  das  Wasser,  wieder  $» 
dehnen.  Die  Temperatur  bestimmte  er  fiir  Kupferoxydul  zn  -|-4rfi^ 
Diamant  erst  zu  — 38-8 ^  spater*)  zu  — 42-3^.  Indessen  muss  herTfl^ 
gehoben  werden,  dass  weder  der  eine  noch  der  andere  Punkt  wirklick 
beobachtet  ist.     Die  Messungen  gingen  nicht  unter  10^  hinnoter,  osd 


^)  Weidmann,  Wied.  38,  453.  1889.  *)  A.  ch.  ph.  2,  340.  1816. 

»)  C.  r.  60,  1161.  1865.  *)  C.  r.  62,  1183.  1866. 


Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  festen  KOrper. 


837 


die  genannten  Werte  sind  darch  Extrapolation  gefunden  worden.  Die 
KoDstatieruDg  eines  Dichtemaximums  bei  einem  Sto£f,  fiir  welchen  mo- 
leknlare  Anderungen  so  sicher  ausgeschlossen  sind,  wie  beim  Diamant, 
ist  YOD  geniigendem  wissenschaftlichen  Interesse,  urn  die  Ausdebnung  der 
VersDche  auf  niedere  Temperaturen  sehr  wiinschenswert  zu  macben. 

Das  Jodsilber^)  zeigt  umgekebrt  bei  alien  Versuchstemperaturea 
einen  negativen  Ausdehnungskoeffizienten,  welcher  zwischen  — 10^  und 
4*  70^  mit  steigender  Temperatur  grosser  wird,  so  dass  die  Zusammen- 
aehuDg  darcb  Erwarmnng  immerfort  steigt.  Bei  einer  Temperatur  von 
—  60^  warde  der  Ausdebnungskoeffizieut  Null  werden.  Aucb  bier  liegt 
kdne  direkte  Beobacbtung  dieses  Punktes  Yor. 

8.  Zahlenwerte  der  AaBdehnangskoefflzienten.  Zu  tecbniscben, 
nod  spaterbin  aucb  zu  wissenscbaftlicben  Zwecken  sind  vielfacb  Ausdeh- 
DODgskoeffizienten  bestimmt  worden.  Icb  begniige  micb  mit  der  Angabe 
der  Autoren,  sowie  der  Quellen.  Wir  besitzen  Daten  von  Lavoisier  und 
Laplace,  die  in  ihren  binterlassenen  Papieren  aufjgefunden  wurden;  bei 
der  Veroflfentlicbung  derselben  stellten  Gay-Lussac  und  Arago  die  von 
eioigen  englischen  Beobacbtern  erhaltenen  Werte  zusammen*),  so  die 
Zahlen  tod  Smeaton»  von  Roy  und  von  Troughton. 

Von  spateren  Beobacbtern  sind  zu  nennen  Dulong  und  Petit^), 
Ko|^^),  Matthiesen^)  und  vor  allem  Fizeau^),  der  nacb  seiner  oben 
geachilderten  Methode  sebr  zabireicbe  Untersucbungen  gemacbt  bat. 

Fur  den  spateren  Gebraucb  sei  bier  eine  Tabelle  eingescbaltet, 
velche  ich  Landolt  und  Bornstein^;  auszugsweise  entnebme.  Die  Weite 
and  mittlere,  lineare  Ausdebnungskoeffizienten  zwischen  0®  und  100^ 
Oder  wabre  in  der  Nabe  von  50^;  bei  krystallisierten  Stoffen  ist  der 
mittlere  Koeffizient  (Vs  des  Volumkoeffizienten)  gegeben. 


Alnminium 

0.0000234 

Kalium  (0-50) 

0.0000842 

Antimon 

00000116 

Kobalt 

00000124 

Arsen 

0000  U060 

Eohle,  Diamaut 

0.0000013 

Blei 

0.0000280 

Kohle,  Graphit 

0-0000080 

Kadmiom 

00000310 

£upfer 

00000070 

EiBen 

00000123 

Magnesium 

0-0000276 

Gold 

0.0000145 

Natrium  (0-60) 

0.0000711 

Indium 

0.0000459 

Nickel 

0.0000129 

Iridiam 

0.0000070 

Osmium 

00000066 

*)  C.  r.  64,  314  und  771.  1867. 

^  A.  ch.  ph.  1,  101.  1830;  auch  Gilb.  58,  281.  1818. 

•)  A.  ch.  ph.  7,  113.  1817.  *)  Pogg.  86,  156.  1852.  •)  Pogg.  180, 

50.  1867.  •)  C.  r.  62,  1101.  1183;  ib.  64,  314;  ib.  66,  1006.  1072;  ib.  68, 

1125.  1866—1869.  *)  Phys.  chem.  Tabellen  70.    Berlin  1888. 
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Palladium 

0.0000119 

Silicium 

a0000076 

PlaUn 

00000091 

Tellur 

00000173 

Rhodium 

00000085 

Thallium 

O.O0O0302 

Ruthenium 

0-0000099 

Wismut 

0O000137 

Selen 

0.0003792 

Ziok 

a0000291 

Silber 

0.0000194 

Zino 

0-0000227 

Die  meisten  Zablen  sind  von  Fizeau  bestimmt.  Es  darf  Dicht  tct- 
Bchwiegen  werden,  dass  die  Werte  anderer,  zum  Teil  neuerer  Antoro 
zuweilen  wesentlich  von  denselben  abweichen. 


Zweites  Kapitel.  Volume  fester  Kdrper. 

1.  llteste  Verauche.  Noch  weit  unvollstandiger  als  die  Volaa- 
Yerhaltnisse  der  Fliissigkeiten  hat  mau  die  der  starren  Korper  allp- 
meinen  Gesetzen  unterzuordnen  gewasst,  obwohl  dahin  zielende  Ver- 
suche  haafig  uatornommen  uQd  durchgefuhrt  wurden.  Zwar  hat  e9  nicbt 
an  vermuteten  und  erwiesenen  Gesetzmassigkeiten  gefehlty  eine  dnrdi- 
gieifende  Regel,  die  eine  von  Willkiir  freie  Vorausberechnung  der  Atoo- 
volume  starrer  Korper  ermoglicht,  iat  higher  nicht  gefanden  wordeo. 

Die  ersten  Versuohe  zur  Auffindang>  der  fraglicben  GesetsmiuBg- 
keiten  datieren  vom  Jahre  1821,  wo  von  „M.  A.  Le  Boyer,  Phaimacten 
et  J.-A.  Dumas,  son  Eleve^'  eine  Arbeit  erschien^),  als  deren  ErgebDtf 
ein  dem  von  Gay-Lussac  fiir  die  Volume  der  Gase  analoges  GcieU 
aufgestellt  wurde^),  dass  namlich  die  Atomvolame  der  starren  K5iper 
untereinander  in  einfachen  Verhaltnissen  stehen.  Ich  gebe  als  hiilo- 
risches  Dokument  ihre  Tabelle  hier  wieder,  aus  welcher  das  fraglick 
Gesetz  erkannt  werden  soil. 


Sabstanz 

Eis 

Kiesel 

Bors&ure 

Arsenige  S&ure 

Kupferozydul 

Wismutozyd 

')  Jonra.  de  phys.  92,  409.  1821. 

')  Die  Atttoren  weisen  freilich  diete  ParalleLs  zarAck,  inden  sie  meises,  i^ 
Oesetz  hfttte  „pa«  grand  rapport^*  za  dem  von  Oay-Lussac,  jedoch  mit  Daracit 


Dlebto, 

b«s.  aaf  (fi 

Atoa- 

Ttc-  lt«miB 

Atomgewieht 

uad  dan  leer«ii 
Raam 

toUb 

kUUii  kMWM 

1124354 

0-960 

117 

1       iw 

59642 

2-650 

225 

9      m 

26965 

1-830 

230 

8        tt 

1240-77 

8-698 

335 

S         J« 

89139 

5-749 

155 

IV.    i» 

197380 

8-449 

S8S 

2        18 
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Diebte, 

hex.  ftuf  OP 

Atom- 

Ver- 

AtomTolum 

Subetans 

Atomgewlcht 

uod  den  leeren 
Baum 

▼olom 

hUtnii 

bereehnet 

hkmjd 

278900 

8010 

847 

3 

348 

Qnecksilberozyd 

2731-60 

11290 

240 

2 

232 

Ealk 

721.06 

3080 

231 

2 

232 

KoUeDsaiirer  Kalk 

126272 

2.717 

464 

4 

464 

Stim  Koblensftare 

im 

koh- 

— 

*-. 

116 

1 

116 

Schwefels.  Kalk,  wasserfrei 

171438 

2-960 

579 

5 

580 

Feste  Schwefels&ure  im  schwe- 

felsanren  Kalk 

— 

— 

174 

IV. 

174 

Gn- 

2164.12 

2-822 

932 

8 

928 

Tbonerde 

64282 

4.200 

152 

IVs 

154 

NepheliD 

1238.75 

8-270 

878 

8V, 

886 

WasMF  in  Gyps 

— 

— 

88 

V. 

88 

Eiiie  weitere  Tabelle  von  Atomyolumen  der  starren  Eleroente  wie- 
derhole  ich  hier  nicht;  sie  hat  zum  Zweck,  zu  beweisen,  dass  diese  eine 
tfithmetische  Reihe  bilden,  die  aus  Maltipien  von  7*25  oder  dem  16.  Telle 
der  oben  aDgenommenen  Einheit  des  Atomvolumens,  116,  besteht.  Da 
dieAatoreu  sich  Abweichungen  der  beobachteten  und  berechneten  Zahlen 
gestatten,  deren  Betrag  mebr  als  die  Halfte  des  Inkrements  der  Reihe 
betriigt,  so  ist  die  behauptete  Regel  durchaus  nicht  bewiesen.  Ich  hebe 
diesen  UmstaDd  hier  hervor,  weil  derselbe  Fehler  bei  einer  ganzen  Reihe 
spaterer  Autoren  unter  ahnlichen  Umstanden  wiederkehrt 

Anch  in  anderer  Beziehung  hat  diese  Arbeit  geschadet.  Indem 
umlich  die  Autoren  die  unzalassige  Annabme  machten,  dass  ibre  Quo- 
tieaten  von  Atomgewicht  und  Dicbte  ein  relatives  Mass  der  wirklichen 
Volume  der  Atome  abgebeu,  da  sie  bei  festeu  krystallisierten  oder  ge- 
aehfflolzenen  Korpem  eine  vollstaodige  Raumerf&Uung  ohne  Zwiscben- 
rinme  zwischen  den  Atomen  yoraussetzten,  haben  sie  den  an  sich  sehr 
frochtharen  Begriff  des  Atomvolums,  den  sie  einfuhrten,  so  ganzlich  dis* 
kreditiert,  dass  es  spater  grosse  Miihe  kostete,  ihn  trotz  rationellerer 
Aoffiusong  in  der  Wissonschaft  znr  Geltung  zu  bringeu. 

In  gleich  nnzalanglicher  Weise  hat  kurze  Zeit  darauf  Herapath^) 

das  Volam  des  Sauerstoffes  in  den  Oxyden  zu  bestimmen  yersucht,  in* 

,  inn  er  Tom  Volum  des  letzteren  das  des  enthaltenen  Metalles  abzog, 

1  obne  aicb  die  Frage  Torzulegen,  ob  das  Metall  in  der  Verbindung  den- 

fAhen  Ranm  einnehnicn  miisse  wie  im  freien  Zustande,  was  er  bei  seinen 

Bedmangen    ohne   weiteres   voraussetzt.     Berzelius   machte    in   seinem 

<)  PhiL  Mag.  64,  322.   1823. 
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Jahresbericht^)  auf  diesen  Fehler  aufmerksam,  indem  er  gleichzeitig  auf 
die  Wichtigkeit  des  Problems  hinwies.  Eine  andere  Behauptung  von 
Herapath,  dass  bei  den  Metallen  die  Mengen,  welche  sich  mit  Sauer- 
stoff  verbinden,  den  spezifischen  Gewichten  proportional  seien,  ist  gleich- 
falls  ganzlich  unzutreffend,  wie  Berzelius  im  einzelnen  nachweist 

Indessen  war  doch  hierbei  die  Frage  angeregt  wordeu,  ob  bei  den 
Verbiudungen  starrer  Korper  Volumanderungen  stattfinden  oder  nicht» 
und  die  experimentelle  Beantwortung  liess  nicht  auf  sich  warten. 

2.  UnterBaohangen  von  Karsten  and  BooUay.  Gleichzeitig  mit 
Herapaths  Arbeit  erschien  eine  sorgfaltige  Untersuchung  eben  dieser 
Frage  von  Karsten^).  Da  Karsten  den  BegriflF  des  Atomvolums  verwirft 
und  nur  mit  spezifischen  Gewichten  rechnet,  so  werden  seine  £ntwick- 
lungen  etwas  weniger  anschaulich.  Bilden  zwei  Bestandteile  A  und  B 
ein  Gemenge  nach  den  Gewichten  m  und  n,  wahrend  ihre  spezifischen 
Gewichte  a  und  b  sind,  so  ist  das  spezifische  Gewicht  c'  des  Gemengefi') 

,       (m  +  n)ab 
mb-j-na 

Wendet  maai  die  Formel  auf  chemische  Verbiudungen  an,  so  sind  m  und 
n  die  Verbindungsgewichte.  Finden  nun  raumandernde  Vorgange  bei  dei 
chemischen  Vcrbindung  statt,  so  wird  das  beobachtete  spezifische  Ge- 
wicht c  mehr  oder  weniger  betragen,  als  das  berechnete,  und  zwar  fin- 
det,  wenn  c  —  c'>0  eine  Zusammenziehung,  wenn  c  —  c'<10  eine 
Ausdehnung  statt;  ist  c  —  c'  ^  0,  so  erfolgt  die  Verbindung  obw 
Volumanderung. 

Man  kann,  im  Fall  Volumanderungen  eingetreten  sind,  unter  dei 
Voraussetzung,  dass  einer  der  Bestandteile  sein  spezifisches  Gewicht  bei- 
behalten  hat,  dasjenige  berechnen,  welches  dem  anderen  zukommen  miisste 
damit  die  Verbindung  ohne  Raumanderung  vor  sich  gehen  kann.  Mai 
erhalt  die  Ausdriicke  dafiir,  wenn  man  die  obeastehende  Formel  nach  a 
resp.  b  auf  lost,  wobei  man  fur  c'  das  beobachtete  spezifische  Gewicht  ( 


1)  5,  S.  62.    1826. 

>)  Abh.  d.  phys.  Klasse  der  Kgl.  Ak.ca  Berlin,  1824^  1;  aach  Schweigg.  Joon 
65,  394.   1832. 

')  Ist  a  das  spezifische  Gewicht  (Gewicht  dividiert  dorch  Yolum)  and  m  di 

absolute,  so  ist  —  das  Yolum  von  A,  ebenso  ist  -r  das  von  B;  das  spezifiache  Gi 

wicht  des  Gemenges  ist  gleich  der  Summe  der  Gewichte,  dividiert  dorch  die  d< 


„  ,           ,      m  +  n      (m  +  n)ab 
Volume  c  = ' — »^    u  ,        • 


m      n       mb  +  na 
a"^b 
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einsetzt     Nennt   man   die   so   berechneten    bypothetischen    spezifiscben 

Gewichte  der  Bestandteile  ce,  resp.  j3,  so  ist 

mbc  nac 

I  p  = 


(ni-|-n)b  —  DC  (m  +  n)a  —  mc 

a:a  Oder  b:^  sind  unter  dieser  Voraussetzung  die  Verdichtungsverbiilt- 
DJsse  der  in  Verbindung  tretenden  Stoffe  A  und  B. 

Die  sebr  zaMreichen  Dichtebestimmnngen,  welche  Karsten  in  seiner 
Abhandlang  mitteilt,  sollen  bier  nicht  angefiihrt  werden;  die  allgemeinen 
Eilgebnisse  seiner  nacb  obenstehenden  Formeln  angestellten  Recbnungen 
sqmI  folgende. 

Fiir  den  Unterschied  c  —  c  sind  meist  positive  Werte,  die  eine  Ver- 
dichtnng  anzeigen,  gefunden  worden,  negative  nur  beim  Schwefelkupfer 
(sebr  klein),  Scbwefelkadmium,  Arsensulfid,  Schwefeikohlenstoff  und  bei 
aimtlichen  nntersuchten  Jodiden  mit  Ausnahme  von  Jodkalium,  deren 
B3diiDg  also  von  Ausdehnung  begleitet  ist.  Gesetzmassigkeiten  irgend 
velcber  Art  liessen  sich  nicht  entdecken. 

Anch  die  Berechnung  der  hypotbetischen  Dichte  a  und  /},  die  der 

eioe  Teil  der  Verbindung   bei   unveranderter  Dichte   des   anderen  an*- 

Behmen  musste,  fuhrt  zu  keinen  erkennbaren  Regelmassigkeiten.  In  ein- 

'  zehen  Fallen  wird  die  berechnete  Dichte  des  einen  Bestandteils  so^ar 

j  negativ,  wie  bei  den  Oxyden  des  Kaliums  und  Natriums  die  Dichte  von 

i  Saoerstoff  und  beim  Kaliumchlorid  die  von  Chlor,  woraus  wenigstens  niit 

I  Sicherheit  hcrvorgeht,  dass  Kalium  und  Natrium  jedenfalls   nicht  mit 

ihrem  ursprunglichen  Volum  in  der  Verbindung  enthalten  sein  konnen. 

Wenn    auch  die  Arbeit  von  Karsten  keine  positiven  Resultate  in 

Fona  von  Gesetzen  zu  Tage  forderte,  so  muss  doch  ihre  kritische  Be* 

'  de&toog  hervorgehoben  werden,  indem  durch  sie  das  in  Rede  stehende 

I  Ph>blem  erst  klar  ausgesprochen  wurde.   Zu  bedauern  ist,  dass  Karsten 

ait  spezifiscben  Gewichten  statt  Volumen  gerechnet  hat,  da  durch  letz- 

!  tere  Betrachtungsweise  erst  die  Verhaltnisse  anschaulich  werden.     Das 

von  ihm  untersuchte  Problem  lautet  dann  einfach:  Andert  sich  bei  der 

I  ehemischen  Verbindung  das  Volum,  und  in  welchem  Sinne?  Ergiebt  sicb 

;  bei  der  Annahme,  dass  ein  Bestandteil  der  Verbindung  sein  Volum  bei- 

befaalt,  fiir  das  Volum  des  anderen  in  alien  seinen  Verbindungen  derselbe 

Vert?^  Die  Antworten  lauten:  Das  Volum  andert  sich  in  den  meistcn 

Filleo,  und  zwarwird  es  meist  kleiner,  zuweilen  grosser;  diezweiteFra^^e 

BOSS  vemeint  werden.  Die  Bedeutung  der  von  Karsten  hypothetisch  be- 

nehneten  negativen  spezifischen  Gewichte  wird  bier  erst  klar,  das  Volum 

I  von  Kaliumoxyd  und  Chlorkalium  ist  kleiner  als  das  des  Kaliums,  welches 

tie  enthalten. 
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Vollkommen  dieselben  Resultate  wurden  einige  Zeit  daraof  foo 
P.  Boullay^)  erbalten;  ein  Fortschritt  gegen  Karsten  macht  sich  aber 
in  dor  RechnaDg  mit  Volumen  statt  mit  spezifischen  Gewichten  bemecUid. 

3.  Weitere  EorsohmigeiL  AmmermiUler.  Dabei  blieb  dieFoncbuog 
langere  Zeit  stehen.  Ein  Versucb  von  H.  Kopp^),  die  tbatsachlidi  er* 
wiesencn  Kondcnsationen  in  die  Rechnung  einzufiihren  aaf  GruDdhge 
der  Annahme,  dass  dieselben  eicb  additiv  aus  spezifiscben  KondenaatioDeo 
der  Komponenten  zusammensetzen,  fubrto  zu  keinem  befriedigeoden  £r- 
gebnis,  wesbalb  ich  seine  Darstellung  bier  iibergebe.  Dagegen  koopfi 
sicb  an  eine  Bemerkung  Yon  F.  Ammermuller^)  oine  beachtennreite 
Weiterentwicklung  der  Volamtbeorie  starrer  Korper.  £s  war  achoB 
friiberen  Forsohern  aufgefallen,  dass  die  spezifischen  Gewichte  der  Oqfde 
schwerer  Metalle  nicbt  in  gleicbem  Sinne  mit  dem  Gehalt  ao  MeUlI 
flich  andern,  sondern  umgekebrt.  Kupferoxydul  liat  ein  geringeies  qie- 
zifiscbes  Gewicbt,  als  Kupferoxyd;  bei  der  Ausrcchnung  der  Atomfolomt 
fand  nun  Ammermiillery  dass  diese,  aof  gleicbe  Metallmengen  besogeo, 
bei  beiden  Oxyden  denselben  Wert  batten.  Es  ist  das  spezifiache  G^ 
wicbt  Yon  CuO  6*43,  das  Atomgewicbt  79*5,  das  AtomYolum  daher  12-3&. 
Fiir  CugO  sind  die  entsprechenden  Werte  5-75,  143-0  and  24*86.  Anf 
gleicbe  Metallmengen  bezogen,  baben  wir  Cu^O^^ 24-70,  C\ifi^=H^ 
also  sehr  nabe  Ubereinstimmung.  Der  Autor  gab  noch  einige  aiidere 
Beispiele,  die  weniger  scblagend  sind,  tiberzeagte  sioh  aber  bald,  <lan 
die  gefundene  Gesetzmassigkeit  keine  allgemeine  ist.  So  iat  z.  B.  <bfi 
spezifiscbe  Gewicht  des  Molybdanoxyds  nicbt  kleiner,  sondern  groaser,  als 
das  der  Molybdansaure.  Beziebt  man  aber  das  AtomYolnm  des  enterea 
auf  die  Formel  M2O4  statt  MO3,  so  kommt  Gleicbbeit  des  AtomTdaBi 
zu  stande.  Dasselbe  findet  beim  Vergleich  Yon  QuecksilbercblorSr  aad 
*chIorid  statt.  Andere  Verbindungen  zeigen  indee  Yerwickeltere  Vcr- 
baltnisse;  es  nehmen  z.  B.  3  Atome  Zinnsulflir  denselben  Baum  m  ^ 
4  At  Zinnsulfid  u.  s.  w.  AUgemein  ist  somit  das  Resultat  yod  Amiatf' 
miillers  Untersucbungen  das:  die  AtomYolume  der  Verbindongeii 
welcbe  gleicbe  Elemente  in  Yerschiedenen  Verhftltniasen  est- 
balten,  sind  hanfig  gleich  oder  stehen  in  rationalen  Verhilt* 
nissen, 

4.  Theorie  Ton  H.  Sohr5d«r.  Fiir  diese  BeziehimgeB  und  eine  B«iie 
anderer  wurde  alsdann  Yon  H.  Schroder  ein  Ausdruck  gefnnden^),  der  ib» 


1)  Th^8e,PAria,  B^chet.  1880.  Aaaz.  A.ch.ph.  48,  266  a.  Pogg.  19, 107. 1890. 
•)  Fogg.  47,  113.  1839.  ')  Pogg.  49,  841;  ib.  50,  406.  1840. 

*)  Pogg.  50,  553.  1840. 
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in  sohr  aoschaulicher  Weise  auffassen  lasst.  An  der  Thatsache  uamlich, 
dass  in  gleichen  Yolumen  der  beiden  Oxyde  des  Kupfers  gleiche  Mengen 
Kapfer  und  multiple  Mengen  Sauerstoff  enthalten  sind,  kniipft  er  die 
Hypothese,  dass  das  Volam  des  Kupfers  wie  des  Sauerstoffs  in  beiden 
Yerbiodungen  gleich  sei,  dass  aber  entsprechend  der  Zusammensetzung 
die  Mengen  Sauerstoflf,  welche  dasselbe  Volum  einnehmen,  in  beiden 
VcrbiDduDgen  sich  wie  1  zu  2  Terhaltcn.  Durch  diese  Annahme  wird 
statuiert,  dass  eben  derselbe  Stoff  in  verschiedenen  Verbindungen  ver- 
fchiedenes  spezifisches  Volum  haben  kann,  dass  aber  die  Werte  des- 
selben  in  einfachen  rationalen  Verhaltnisscn  stehen.  Dann  lasst  sich 
die  Kondensation  bei  der  chemischen  Yerbindung  erklaren,  und  man 
kann  dennoch  gleichzeitig  das  Volum  einer  Verbindung  als  Snmme  der 
Yolome  der  Komponenten  au£fassen. 

Die  einleuchtende  Anscbaulichkeit  dieser  Hypotbese  veranlasste 
Kopp,  den  einen  Teil  derselben,  nach  welchem  das  Atomyolum  einer 
Yerbindung  sich  als  die  Summe  der  Atomyolume  der  Komponenteu 
darstellen  lasst,  seinerseits  gleichfalls  anzunehmen  und  weiteren  Un- 
tenacbungen  zu  Grunde  zu  legen.  Den  anderen  Teil  von  Schroders 
Andchten,  dass  namlich  die  notwendig  anzunehmendon  verschiedenen 
Yolume  eines  Stoffes  in  verschiedenen  Verbindungen  unter  sich  in  ein- 
&chen  rationalen  Verhaltnissen  stehen,  verwarf  Kopp  zu  Gunsten  einer 
empirischen  Bestimmung  der  verschiedenen  Volume. 

Sowohl  Schroder,  wie  Kopp  verfolgten  nun  das  Problem  jeder  in 
aeiner  Weise,  die  Berzelius  folgendermassen  charakterisiert:  „Schroder 
Jst  oberall  der  Meinung,  des  Richtige  gefunden  zu  haben,  alle  angefuhr- 
tteD  Beweise  sind  seindr  Ansicht  nach  evident,  er  ist  davon  uberzeugt 
iQod  will  auch  seine  Leser  davon  uberzeugt  haben....  Kopp  dagegen 
.maeht  seine  Leser  nicht  nur  auf  das  aufmerksam,  was  fiir  einen  Satz 

«q»richt,  sondem  auch  auf  das,  was  dagegen  zeugt Er  sucht  das 

»Wahre»  aber  er  driickt  ohne  Riickhalt  aus,  was  er  nur  bis  auf  weiteres 
»als  wahrscheinlich  gefunden  hat'* 

5.  XTntanxidhimgen  von  H.  Kopp.  Ich  gebe  im  folgenden  eine 
S[i2ze  von  Kopps^)  Berechnungen;  Schroders  Anschauungen,  welche  oft 
gewediselt  haben,  werde  ich  in  ihrer  spateren,  entwickelteren  Form 
darlegen. 

DerAusgangspunkt  ist  die  Beobachtung  von  Schroder,  dass  oft,  wenn 
ton  den  Atomvolumen  analoger  Verbindungen  die  Atomvolume  abgezogen 
werden,  welche  den  wechselnden  Bestandteilen  im  freien  Zustande  ange- 


*)  Gber  das  spesifische  Gewicht  der  chem.  Yerbindungen.    Frankfurt  1841. 
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horeD,  gleiche  Reste  bleiben;  so  erhalt  man  z.  B.,  wenn  man  too  de& 
Volumen  gewisser  Oxyde  diejenigen  der  freien  Metalle  abziebt,  gleklie 
Reste.  Je  genauer  diese  Regel  erfUllt  ist,  um  so  sicherer  darf  man  an- 
nehmen,  dass  die  fraglichen  Elemente  (z.  B.  die  Metalle)  in  den  VerlnB- 
dungen  ihr  urspriinglicbes  Atomvolum  beibehalten  haben.  Dieser  Satz 
diente  Kopp  hauptsachlich  zur  Entwicklung  der  Volamgesetze. 

Ferner  baben  Verbindungen,  welche  dieselben  Elemente  in  Teracbie- 
denen  Verhaltnissen  enthalten,  entweder  gleiche  Atomvolume,  was  seka 
eintrifft,  oder  verschiedene.  Im  letzteren  Fall  liegt  die  Aniiahme  oak, 
dass  das  Atomvolum  der  Elemente  in  beiden  Verbindungen  dasselbe  so, 
worauf  sich  diese  berechnen  lassen.  So  hat  Schwefelchloriir,  SjCI^,  loA 
Dumas  das  spezifische  Gewicht  1-687,  somit  das  Atomvolum  S,Cli- 
79-9,  Schwefelchlorid,  SCI2,  das  spez.  Gew.  1-620,  somit  das  AtomTolna 
63-5.  Aus  S,C),  =  79.9,  SO,  =63-5,  folgt  S=164  und  Cl=244 
Beide  Grossen  treffen  sehr  nahe  an  die  Atomvolume  der  Elemente  in 
freien  Zustande,  namlich  8=16-0  und  CI  =  25-7. 

Nach  diesen  beiden  Regein,  besonders  aber  nach  der  ersten,  berecb* 
net  Kopp  nun  eine  grosse  Zahl  von  Salzen  schwerer  Metalle,  indesi  cr 
in  ihnen  das  Volum  des  enthaltenen  Metalles  gleich  dem  im  freien  Za- 
stande  setzt.  Indem  er  auf  diese  Weise  das  Volum  des  Saureradikals 
(Salz  minus  Metall)  ermittelt,  kann  er  umgekehrt  dieses  dazu  benntzeo, 
um  aus  den  Atomvolumen  der  Salze  von  Leichtmetallen  das  Voinn  zs 
bestimmen,  welches  die  Metalle  in  ihnen  einnehmen.  Letzteren  kano 
nicht  das  Volum,  das  sie  im  freien  Zustande  haben,  in  den  Salzen  zo- 
gescbrieben  werden,  da  haufig  das  Atomvolum  dieser  Metalle  grosser 
ist,  als  das  ihrer  Salze. 

So  giebt  Kopp  z.  B.  folgende  Tabelle,  welche  ich  auf  die  gcg^B* 
wartig  ublichen  Einheiten  umgerecbnet  babe. 

Das  Atomvolum  von  CO3  in  den  Karbonaten  wird  zu  24-2  angeDco- 
men;  daraus  folgt: 


Atomgew. 

Atomvol.  ber. 

Dichte  ber. 

Dichte  ber. 

PbCO, 

2669 

42-4 

6-30 

643  bis  647 

CdCO, 

172-0 

38.1 

4.5 

4.42    „    449 

FcCO, 

1160 

31-4 

370 

883   „    3^7 

MnCO, 

116.0 

31.9 

361 

3.55   „    3.59 

Ag,CO, 

2758 

44.8 

615 

6-08 

ZnCO, 

125.0 

336 

372 

4.44   „    4.6 

Mit  Ausnahme  von  ZnCO,  stimmen  die  beobaehteten  und  beredueiea 
Dichten  ziemlich  gut  iiberein. 

Geht  man  nun  mit  COj  =  24-2  in  die  Atomvolume  der  Karbonate 
von  Leichtmetallen  ein,  so  erhalt  man  die  Volume,  welche  diese  in  ihx^ 
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YerbinduDgen  einnehmen.  Aus  diesen  und  ahnlichen  RechnuDgeii  hat 
Kopp  folgende  Mittelwerte  gefundeo,  die  er  weiteron  Untersuchungen  za 
Groode  legt.  Es  ist  das  Atomyolum  NH^  =  174,  Ba  =  22-9,  Ca  =9-6, 
K  =  18-7,  Mg  =  64,  Na  =  104,  Sr  =  17.3.  Auf  Grundlage  derselben 
ergiebt  sich  folgende  Fortsetzung  der  obigen  Tabelle: 


BaCO, 

197.0 

47.1 

419 

4*24  bi8  430 

CaCO, 

1000 

33.8 

296 

2-70    „    3-00 

K.CO, 

1383 

61-6 

2-25 

226 

MgCO, 

840 

30-6 

275 

261 

Na,CO, 

1061 

450 

2*36 

247 

SrCO, 

147-5 

41.5 

3.56 

360    „    362 

Aaf  ahnliche  Weise  berechnet  Kopp  N08  =  28*6,  in  vortrefflicher 
Ubereinstimmung  mit  den  Beobachtungen. 

Bei  den  Sulfaten  reicht  man  fdr  eine  bestimmte  Anzahl  mit  der  An- 
nahme  804=378  aus,  namlich  fur  CUSO4,  Ag2S04,  ZnS04,  CaS04, 
MgSOi,  Na2S04,  nicht  dagegen  fur  Sulfate  von  Blei,  Barynm,  Kalium 
Q&d  Strontium;  nimmt  man  aber  in  letzteren  SO4  =  29.8  an,  so  wird 
liedemm  eine  geniigende  Obereinstimmung  erzielt  Ebenso  muss  man 
CI  =r  15*7  und  19*8  setzen;  auch  die  Brom-  und  Jodmetalle  macben 
oebrere  Annahmen  fiir  die  Volume  dieser  Elemente  erforderlich,  wenn 
man  in  ihnen  die  Metalle  mit  den  oben  benutzten  Atomvolumen  annimmt. 

Fiir  das  Volum  des  Sauerstoffes  in  den  Oxyden  sind  drei  Annahmen 
erforderlich:  0=2.56,  0  =  5-1  und  0  =  10-2;  die  zweite  0=5.1 
genugt  in  den  moisten  Fallen.  Ebenso  miissen  fur  Schwefel  die  Volume 
85,  150  und  in  einigen  Verbindungen  17-6  angenommen  werden. 

Alle  diese  Entwicklungen  ruhen  auf  der  Voraussetzung,  dass  die 
Sdiwermetalle  in  ihren  Verbindungen  ihr  Volum  beibehalten,  wahrend 
<iie  Leichtmetalle  dasselbe  andern,  und  zwar  so,  dass  in  ihren  Verbin- 
<hDgen  dies  geanderto  Volum  stets  dasselbe  bleibt.  Es  ist  nicht  zu 
kagnen,  dass  diese  Annahmen  willkiirlich  und  tcilweise  (namentlich  die 
pnnzipielle  Verschiedenbeit  zwischen  dem  Verhalten  der  Leicht-  und 
Schwermetalle)  sogar  in  hohem  Grade  unwahrscheinlich  sind.  Unzweifel- 
kkft  sind  die  Koppschen  Darlegungen  ein  dankenswerter  Versuch,  aber 
iodi  keineswegs  das  letzte  Wort  in  der  Angelegenheit. 

6.  laoeterismus  und  Farallelosteriflxnas.  In  der  Entwicklung  Ton 
bhroders  Anschauungen  lassen  sich  zwei  Phasen  unterscheiden,  welche 
frinzipiell  verschiedonen  Ausgangshypothesen  entsprechen.  Das  Wesent- 
lidie  der  alteren  Lehre  Schroders  ist  schon  angedeutet  worden,  es  ist 
in  den  Satzen  enthalten^): 


'j  Pogg.  106,  226.  1859  and  lb.  Erg.  6,  70.   1874. 


846  V.  StOchiometrie  fester  KOrper. 

1.  Das  Volum  einer  Verbinduiig  ist  gleich  der  Summe  der  Volume 
der  Bestandteile. 

2.  Die  Volume,  welche  ein  Stoff  in  freiem  Zustande  und  in  Ver- 
bindungen  einnimmt,  konnen  verschiedene  sein,  stehen  aber  alsdann  ia 
eiDfacben  Verhaltnissen  antereinander. 

Sind  somit  yiV^Vg...  die  Volume  der  Bestandteile  einer  Verbiodaug 
im  freien  Zustande  und  x,  y,  z  . . .  rationale  Briiche,  so  lassen  sich  beide 
Gesetze  durch  die  Formel  ftir  das  Volum  V  der  Verbindung  darstellen: 
V  =  xvi  +  yvg  +  zv3  +  ... 

Da  X,  y,  z . . .  unbekannt  sind,  so  ist  die  Gleichung  unter  alien  Um- 
standen  unbestimmt.  Hierdurch  sah  sich  Kopp  veranlasst,  in  der  far 
zwei  Komponenten  giiltigen  Gleichung  V  =  xT|  +  7^8  ^^^  einen  Faktorz 
konstant  und  zwar  fiir  Schwermetalle  =  1  zu  setzen;  allgemeiner  und 
ohne  beschrankende  Vorannahme  lasst  sich  indessen  die  Frage  durch 
folgende  (Jberlegung  behandeln^). 

Ordnen  wir  eine  Gruppe  analoger  binarer  Verbindungen  so  an,  dass 
solche,  die  einen  gemeinsamen  Bestandteil  enthalten,  horizontale  und  ver* 
tikale  Reihen  bilden,  so  erhalten  wir  das  nacbstehende  bekannte  Schema» 
wo  A,  B,  C...  und  a,  b,  c...  die  Bestandteile  bedeuten: 

A  +  a        A  +  b        A  +  c 

B  +  a        B  +  b        B  +  c 

C  +  a        C  +  b        C  +  c 

Es  werden  sich  die  Volume  dieser  Verbindungen  allgemein  durch 
Ausdrucke  von  der  Form  x(A)  +  y(a)  wiedergeben  lassen,  worin  x  und  y 
die  Kondensationsfaktoren  und  (A)  und  (a)  die  Volume  der  Bestandteile 
A  und  a  im  freien  Zustande  bedeuten. 

Nun  zeigt  die  Erfahrung,  dass  die  Unterschiede  der  Atomvolume 
entsprechender  Paare  solcher  Verbindungen  konstant  sind;  sind  ▼,▼',▼"-.. 
ViV|[vj'...  diese  Atomvolume,  so  sind  in  der  Tabelle 

V  V  V  . 

V,       v;       v;' 

^«       \      \ 

•••     •••     •••      • 

sowohl   die  DiflFerenzen   v  —  v',  v,  —  v^  v,  —  v^   einander  gleich,  wk 
auch  die  Di£ferenzen  v  —  v^,  v'  —  v^,  v" — v^'  u.  s.  w. 

^)  Die  nachfolgende  Entwicklung  ist,  wie  ich  glaube,  allgemeiser,  all 
SchrOden  Behandlung  des  Problems,  indessen  prinxipiell  tod  dieser  nichi  rar 
schieden. 
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Schroder  neimt  diese  Erscheinung  Parallelosterismos  and  die  fra<;- 
fiehen  Korper  sclbst  paralleloster.  Setzt  man  fur  die  Volume  v,v'u.8.w. 
die  Werte  ein,  so  erhalt  man  Gleichuugen  folgender  Art: 

xA  +  ya  —  x'A  —  y'b  =  x^B  +  jja  —  xjB  —  yjb, 
Oder 

A(x-xO  +  a(y-y,)  =  B(x,-x;)  +  b(y'-y;). 

Da  A,  a,  B,  b  voUkommen  unabbangige  Werte  haben,  so  ist  eine 
»lcbe  Gleicbung  nur  moglich,  wenn  dio  Faktoren  (x  —  x'),  (y  —  yj)  etc. 
alle  gleich  Null  sind,  d.  h.,  wenn  die  Kondensationsfaktoren  gleicher  Bc- 
sUndteile  in  yerschiedenen  Verbindungen  gleicb  sind.  Das  Ergebnis  lasst 
sd)  aucb  80  ausdriicken:  In  parallelosteren  Verbindungen  neb- 
men  die  nbereinstimmenden  Bestandteile  gleiche  Volume  ein. 

Beispielsweise  sind  die  Chloride,  Bromide  und  Jodido  der  einwer- 
tigen  Metalle  paralleloster.    Wir  haben 

KCl  — 87-4  Naa  — 271  Aga  — 25-9 

KBr— 44-3  NaBr— 338  AgBr— 318 

KJ  —540  NaJ  »4d-5  AgJ  -42.0 

Die  Differenzen  K— Na  betragen  10-3»  10*5,  10-5,  K  — Ag  =  ll-5» 
125,  12-0;  ebenso  Br— CI  6-9,  67,  59  und  J— CI  =  164,  164,  161. 
fiabei  stellt  sich  beraos,  dass  AgBr  wabrscbeinlich  etwas  zu  klein  be- 
itimiDt  worden  ist. 

Ihnlich  ist  die  Gruppe 


BaSO« 

621 

PbSO^ 

48-0 

SrCO, 

46-8 

BaCO, 

467 

PbCO, 

410 

SrCO, 

408 

BaN,0« 

40.8 

PbN.O, 

36-8 

SrN.O, 

357 

Es  kommt  Ba— Pb  =  4.1,  47,  41,  Ba— Sr  =  5.3,  5-7,  51,  ebeu- 
«  8O4— CO,  =  64,  7.0,  68;  SO^  — N,0«  =  11-3,  113,  IM.  Auch 
fieht  man,  dass  BaCO,  wahrscheinlich  etwas  zu  gross  angenommen  ist. 

Wenn  nun  auch  bei  parallelosteren  Verbindungen  die  Annahme  zu- 
llissig  ist,  dass  die  Komponentenvolume  in  ihnen  konstante  Werte  haben, 
M  ist  doch  Uber  die  Grosse  dieser  Volume  noch  nichts  ermittelt.  Man 
hon  fiir  irgend  einen  Bestandteil  ein  Volum  willkiirlich  annehmen;  da- 
ifech  sind  alsdann  alle  auderen  Volume  derselben  Gruppe  bestimmt. 
£er  tritt  nun  das  zweite  von  Schroder  aufgestellte  Gesetz  ein,  das  dor 
titionalen  Kondensationsfaktoren,  nach  welchem  die  willkiirliche  An- 
MbiDe  so  zu  treffen  ist,  dass  die  Volume  der  Elemente  in  den  Verbin* 
iugen  xu  den  Volumen  der  Elemente  im  freien  Zustande  in  einfachen 
Terhaltnisscn  stehen.  Die  Aufgabo  ist  insofern  unbestimmt,  als  unter 
Dmstanden  gar  keine  Losung  denkbar  ware. 
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In  dor  Gruppe  der  Chloride  liegt  es  nabe,  das  Volum  des  Silben 
im  Cblorid  gleich  dem  im  freien  Zastande  zu  setzen.  Dasselbe  betriigt 
Ag=10»3,  und  somit  sind  folgende  Volume  bestimmt:  CI  =15-3,  Br= 
215,  J  =  31.7,  und  damit  ferner  K  =  221,  22-8,  22-3  und  Na  =  lH 
12'3,  11*8.  Um  zu  sehen,  ob  diese  Annabkne  begriindet  ist,  mussen  die 
Volume  von  K  und  Na  im  freien  Zustande  zum  Vergleicb  herangezogen 
werdeu;  sie  betragen  K==45-2,  Na  =  23*8,  die  oben  gefundenen  Zahlen 
sind  nahezu  die  Halfte  derselben,  K  =  22.6  gegen  22-1,  22-8,  22-3  und 
Nti=11.9  gegen  11-8,  12-3,  11-9. 

Man  konnte,  statt  vom  Silber  auszugehen,  auch  Yom  Ealiuin  imd 

Natrium  beginnen.    Macbt  man  namlich  die  (allerdings  willkurliche)  An- 

nahme,  dass  die  Kondensation  x  beidei  Metalle  in  ihren  Cbloriden  die 

gleicbe  sei,  so  baben  wir  fiir  den  Unterschied  der  freiea  Volume  K- 

Na  =  214,  fur  den  der  Verbindungsvolumo  xK  —  xNa  =  10-4  als  Mittd 

der   drei   DiflFerenzen  KCl  —  NaCl  =  10-3,    KBr  —  NaBr  =  10-5,  KJ- 

104 
NaJ  =  10.5.     Aus   beiden    Gleicbungen    folgt    x  =  — —  =  0486,  wm 

hinlanglich  nahe  an  0*5  liegt.  Auch  diese  Annahme  fiihrt  za  dem  Er- 
gebnis,  dass  in  den  Haloidverbindungen  die  Alkalimetalle  mit  dem  bl- 
ben  Atomyolum  yorbanden  sind. 

Die  zweite  Gruppe  lasst  keine  so  eingehende  Behandlung  zo,  da 
das  Atomyolum  Ba  nicbt  bekannt  ist.  Nimmt  man  wieder  an,  dass  dis 
Schwermetall  mit  unverandertem  Volum,  Pb  =  18*2,  in  den  VerbindoD- 
gen  enthalten  sei,  so  folgt  S04  =  29*9,  CO,  =  22*8,  N,0«  =  18-6  und 
mit  diesen  Werten  Ba  =  22.2.  22*9,  22*2  und  Sr  =  16-9,  172,  17*1 
wabrend  das  Atomvolum  Sr=:34*5  beobacbtet  wurde,  dessen  Halfte, 
17-2,  gut  mit  dem  Mittel  der  obigen  Zahl,  17*1,  stimmt.  Nach  der 
Aiialogie  ist  es  wabrscheinlicb,  dass  das  Atomyolum  des  freien  Baryoai 
2  X  22*4  =  44-8,  also  sein  spezifiscbes  Gewicbt  3*08  betriigt 

7.  Hermann  and  B.  Wilson.  Auf  ganz  demselben  Boden,  wie  Sdiro- 
dcr  in  den  yorstebenden  Erorterungen,  bewegen  sich  die  ebeogejiaoDtefi 
Autoren.  Hermanns  Untersuchungen^)  scheinen  unabbangig  yon  Scfaro* 
ders  Arbeiten  gefiihrt  zu  sein;  sie  entbalten  indessen  wesentlicb  die- 
selben  Ideen.  Aus  den  yom  Autor  angenommenen  Kondensationskoef- 
fizienten  ist  nicbt  immer  zu  erseben,  ob  Hermann  sie  stets  ratiooil 
annimmt;  nach  den  Zablen  1*08,  1*83  etc.,  die  bei  ihm  yorkomfflo* 
scbeint  es  nicbt  der  Fall  zu  sein,  wenn  auch  mcist  rationale  KoefSxieo* 
ten  angewendet  werden. 


*)  J.  pr.  Ch.  18,  28.   1876. 


Yolame  fester  Kdrper.  849 

Neu  tritt  bei  Hermann  der  Satz  auf,  dass  die  Atomvolume  analoger 
Elemente  regelmassige  arithmetische  Reihen  bilden,  welche  bei  den  Halo- 
genen  dnrch  12-5 -f-n.  12*5,  bei  den  Alkalimetallen  durch  Ihb  +  n,  11, 
den  Erdalkalimetallen  durch  ISH-nH  etc.  dargestellt  werden. 

Die  zablreichen  Tabellen  des  Autors,  welche  meist  gut  stimmende 
Zahlen  enthalten,  konnen  nicht  wiedergegeben  werden. 

Auch  die  im  Jahre  1881  veroflfentlichte  Arbeit  von  Edw.  Wilson  i) 
bleibt  im  Rahmen  der  Scbroderschen  Gesetze,  dass  die  Volume  der  Yer- 
bindnngen  gleich  der  Summe  der  Volume  der  Bestandteile  sind,  und  dars 
letitere  rationale  Bruchteile  von  dem  Volum  im  freien  Zustande  bilden, 
and  unterscheidet  sich  von  den  oben  mitgeteilten  Arbeiten  nur  durch 
aie  Tom  Autor  als  richtig  angesehenen  numerischen  Werte.  Wilson 
sieht  als  Atomyolume  der  Elemente  meist  nicht  die  Werte  an,  welche 
&ialben  im  freien  Zustande  zeigen,  sondern  ein  Vielfaches  derselben; 
er  eizielt  dadurch,  dass  die  Komponentenyolume  ganzzahlige  Submul- 
trpla  des  Ausgangswertes  sind. 

Nun  lassen  sich  allerdings,  wenn  man,  wie  der  Autor  es  thut,  bis 
zom  7-  und  9fachen  Molekularvolum  der  Elemente  gefat,  Bruchteile 
dieser  Werte  fiir  irgend  eine  Verbindung  leicht  so  zusammenstellen, 
io»  sie  als  Summe  nahezu  das  Molekularvolum  der  letzteren  geben,  ja 
Aes  kann  namentlich  fur  etwas  zusammengesetztere  Korper  auf  ziem- 
kch  mannigfaltige  Weise  gescbehen.  Die  IJbereinstimmung  solcher 
Btthoongen  mit  der  Erfahrung  beweist  jedoch  nichts  fiir  die  Richtig- 
kit  derselben.  Man  muss  daher  nach  einem  regulativen  Prinzipe 
nchen.  Wilson  findet  fiir  die  gasformigen  Elemente  und  Verbindungen 
tti  seiches  in  den  Molekularvolumen,  wie  sie  sich  aus  den  Beobach- 
teagen  der  inneren  Reibung  und  der  Diffusion  ergeben  haben.  Er  stellt 
frdidi  die  Sache  umgekehrt  dar,  als  ob  die  tJbereinstimmung  der  von 
ihiD  aDgenommenen  Werte  mit  jenen  Daten  ein  Beweis  fiir  die  Richtig- 
fat  seiner  Theorie  ware;  indessen  giebt,  wie  erwahnt,  die  „Theorie" 
inaerhalb  gewisser  Grenzen  fast  alle  beliebigen  Zahlen.  ■ 

Ein  zweites  Prinzip  ist  die  Gleichbeit  der  Kondensationsfaktoren 
W  analogen  Verbindungen.  Schroder  hat  dasselbe  bereits  ausgesprochen 
1*1  Wilson  benutzt  es  iiberall,  wobei  freilich  die  Sache  wieder  so  er- 
itbeint,  ah  sei  das  ein  notwendiges  Ergebnis  der  Theorie. 

Von  Interesse  an  der  Arbeit  ist,  dass  sie  die  Anwendbarkeit  der 
Steren  Betrachtungsweisen  Schroders  fiir  ein  sehr  umfangliches  Material 
erweist.  Die  Tabellen  Wilsons  umfassen  0twa  500  bis  600  Stoffe  und 
1^  meist  gnte  Ubereinstimmung  zwischen  Erfahrung  und  Becbnung, 

')  Proc.  Roy.  Soc.  32,  457.   1881. 

Ostwald,  CiMmie.   I.    2.  Aail.  54 
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wobeiy  freilich  nicht  ohne  zahlreiche  Ausnahmen,  gleiche  Faktoren  bd 
analogen  VerbinduDgen  vorherrschen. 

8.  Beohnnngen  von  Nordenalgdld.  Einen  eigentumlichen  Weg  nr 
ErkenntDis  der  Volumkonstiiution  fester  Korper  schlug  1857  A.  E.Nor- 
denskjold  ein^).    Sein  GedankeDgaDg  ist  in  Eiirze  folgender. 

Das  Gleichgewicht  dcr  Molekeln  eines  festen  Eorpers  ist  durdi  da 
Konflikt  der  anziehenden  und  abstosseiiden  Erafte  bewirkt,  welche  zwi- 
schen  ihnen  thatig  sind.  Erstere  honnen  dem  Gesetze  der  aUgemeiBes 
Massenanziehung  folgend  angesehen  werden  und  wirken  daber  im  m- 
gekehrten  Quadrate  der  Entfernung. 

Fiir  die  Ermittlnng  des  zweiten  Eraftgesetzes  benutzt  der  Aotor  dtf 
Verhalten  der  Case.  Da  bei  diesen  der  Druck  dem  Volum  umgekehit  pro- 
portional ist,  yerbalten  sie  sich  so,  als  wenn  zwischen  den  Molekeln  eiie 
Abstossung  proportional  der  umgekehrten  dritten  Potenz  ihrer  Eutfamit 
stattfande,  denn  urn  die  Entfernung  zweier  (ruhend  gedachter)  Mcdekeli 

auf  —  zu  bringen,  muss  das  Volum  auf  l—j    gebracht  werden.  Die  b- 

tensitat  der  Abstossung  ist  also  gleich  —  zu  setzen,  wo  c  eine  nameBt- 

lich  von  der  Temperatur  abhangige  Konstante  ist 

Lasst  man  diese  etwas  prekare  Ableitung  gelten»  so  hat  man  fv 

den   Zustand   des   Gleicbgewichtes   der   anziehenden   und  abstosseodei 

m        c 
Krafte  die  Gleichung  —  =  — ,  wo  m  die  Masse  einer  Mdekel  oder  te 

Molekular-,  resp.  Atomgewicht  ist.    Daraus  folgt  m  ==  -,  oder,  dn  otfa 

die  Entfernung  zweier  Molekeln   der   dritten  Wurzel  aus  dem  Atoa- 

volum  V  proportional  setzen  kann,  und  v=—  ist,  wo  s  das  sfdoStA^ 

Gewicht  darstellt,  so  kann  man  schreiben  c==mi/ —   Fur zosammcB- 

gesetzte  Molekeln  macht  nun  Nordenskjold  die  hypothetische  AnnnlM 
dass  folgende  Gleichung  besteht: 

VM        V^      Vm"      Vm^ 

wo  die  grossen  Buchstaben  sich  auf  die  Verbindung,  die  kleinen  w 

deren  Bestandteile  beziehen.     Damit  wird 

m         m         m 

8 8 •     3 "r  3 -!-•••• 

ys     Vs    Vs'    Vs" 


')  Pogg.  J©2,  387.   1857. 
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Hiernach  kann  man  das  spezifische  Gewicht  S  der  Verbindung  be* 
rechnen,  wenn  die  spezifischen  Gewichte  der  Bestandteile  s,  b\  s"  .... 
bekaoDt  eind. 

Der  Autor  ist  indessen  genotigt,  ausser  den  unmittelbar  beobach- 
teten  Dichten  aoch  multiple  Werte  derselben  zu  benutzen;  er  reicht 
jedodi  mit  den  Faktoren  2  and  3  aus. 

Die  am  Schlasse  mitgeteiltea  Tabellen  zeigen  meiet  geniigende 
Cbereinstiinmung  zwischen  Beobachtang  und  Rechnung.  Dennoch  ge- 
nhrt  die  ganze  Darstellang  keine  Befriedigung,  weil  nirgends  eine 
lASchauIiche  Ursache  der  angenommenen  Beziehung  sich  erkennen  lasst; 

i  nit  der  blossen  algebraischen  Relation  ist  noch  nichts  fur  die  Erkennt- 

I  nis  der  Natur  der  fraglichen  Verhaltnisse  gewonnen. 

9.  8ohr6der8  nana  Thaoria.  In  neuerer  Zeit  hat  Schroder  die 
ohen  dargelegte  Betrachtnngsweise  verlassen   and   sich   einer  anderen 

I  agewendet,   deren   Wurzeln   ziemlich   weit  zurackreicheu.     Schon   die 

!  HD  Anfange  des  gegenwartigen  Kapitels  erw&bnte  Arbeit  yon  Le  Royer 

I  ind  Damas  enthiilt  die  Annahme,  dass  die  AtomTolume  der  starren 
iorper  Multiple  einer  und  derselben  Einheit  scien.  Unter  sehr  wech- 
lelnden  Formen  ist  dieselbe  Annahme  spaterhin  yon  anderen  Autoren 

I  u^ommen  worden,  so  yon  Herapath,  yon  Frere  de  Montizon^),  yon 

iPer8(»«> 

Die  eben  erw&hnten  alteren  Versuche,  diese  Anschauungsweise 
Auehzafahren»  konneu  ohno  Nachteil  iibergangen  werden,  da  sie  keine 
kefriedigende  Losung  des  Problems  enthalten;  entweder  musste  die  Ein- 
iA  des  Atomyolumens  der  starren  Korper  so  klein  genommen  werden, 
te  man  durch  Annahme  zweckmassiger  Faktoren  fast  jede  beliebige 
Kehte  herausrechnen  konnte,  oder  man  musste  ganz  betrachtliche  Ab- 
veichangen  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  gut  heissen. 

Schroder  hat  nun^)  dies  starre  Schema  in  einer  Weise  beweglich 
fefltacht,  die  gegen  seine  friiheren  Versuche  einen  ausgesprochenen  Gegen- 
tttx  bildet  Wahrend  er  namlich  friiher  fiir  die  yerschiedenen  Elemente 
v)Bischiedene  Atomyolume  annahm,  die  in  alien  Verbindungen  der  Ele- 
Mite  sich  wiederfinden,  so  nahm  er  spater  in  jeder  Verbindung  die 
^enchiedenen  yereinigten  Elemente  mit  je  gleichen  (resp.  multiplen) 
itomfolumen  an,  die  fiir  dasselbe  Element  in  yerschiedenen  Verbin* 
toogen  yerschiedene  Werte  haben  konnen.  Dabeiwird  auf  den  Nach- 
veis  der  Gleichheit  (resp.   einfacher  multipler  Verhaltnisse)   mit  den 


0  A.  cb.  ph.  7,  7.  1817.  *)  Introd.  k  F^tude  de  la  chimic  mol^c.  263 

B.  t  1839.         *)  Wied.  4,  435.  1878. 
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AiomToIamen  der  freien  Elemente  Ycrzichtet  and  fur  die  VeibiDdimgeii 
die  Aaffassung  zor  GeltuDg  gebracht,  dass  eines  der  in  ihnen  entUte 
nen  Elemente  mit  seinem  AtomTolum  bestimmend  fur  die  aaderen  anf- 
trete.  Die  Atomvolume  der  Verbindungen  erscbeinen  somit  als  Miilti|ile 
des  Atomvolums  eines  der  darin  enthaltenen  Elemente,  welches  aber 
keineswegs  genau  mit  dem  AtomToIum  des  Elementes  im  fireieQ  Zs- 
stande  iibereinzustimmen  braucht 

Das  metalliscbe  Silber  hat  ein  AtomYoIom  von  10-28;  die  Einlieit 
des  Silberrolums  oder  die  Silberstere  setzt  Schroder  =  5-14,  sodis 
das  metallischQ  Silber  den  Raum  von  2  Steren  einnimmt  Cblorsilber  hat 
257  =  5  X 5.14,  Bromsilber  308  =  6  X 514,  Jodsilber 411  =  8 X 5-14: 
in  alien  Verbindungen  herrscht  somit  die  Silberstere  5-14. 

Immer  sind  die  Verhaltnisse  nicht  so  einfach.  Beim  Quedsilber 
sieht  sich  Schroder  z.  B.  genotigt,  die  Formeln  zu  verdoppeln,  am  die 
Volume  durcb  die  Quecksilberstere  5-52  teilbar  zu  machen;  letstere 
ist  '/(  Yom  Volum  des  metalliscben  Quecksilbers  im  starren  Zustaode. 
Unter  dieser  Voraussetzung  berechnet  sich:  Quecksilberozydul,  Hg|0* 
38-6  =  7  X 5.52,  Quecksilberoxyd,  Hg,0„  386  =  7  x 5-52;  im  ersterw 
kommen  auf  Hg,  fiinf,  auf  0  zwei  Steren,  im  zweiten  auf  Hg,  ffiot 
auf  Og  zwei  Steren,  so  dass,  der  alten  Bemerkung  von  AmmermftUer 
gemass,  die  beiden  verscbiedenen  Sauerstoffmengen  gleicfae  Volame  eiih 
nehmen.  Quecksilbersulfid,  HgjS^,  hat  60.7  =  11  X  5-52,  wovon  secbs 
Steren  auf  den  Schwefel  entfallen. 

In  den  Halogenverbindungen  nimmt  nach  Schroder  Hg  3  Stereo  ein 
(3tatt  2Vs  in  den  Oxyden);  fiir  Chlor  und  Brom  sind  dann  dieselboi  k^ 
nahmen  zu  machen,  wie  oben  Gl  =  3  Steren,  Br  ==  4  Steren.  Dano  folgt 
HgCl  =  33. 1  =  6  X 552,  HgBr 38-6  =  7  X 552, HgCl,  497  =  9 X Wi 
HgBr,  60.7  =  11x5.52  und  endlich  Hg(CN),  66-2  =  12  X  5-52,  wo- 
bei  auf  (ON),  9  Steren  entfallen.  Samtliche  berechnete  Wcrte  stimaMfl 
rait  den  Beobachtungen  yollkommen  iiberein. 

Yon  Interesse  ist  die  Diskussion  derallotropenModifikatioaengleiek 
ziisammengesetzter  Korper.  So  hat  das  amorpbe  Arson  v=15-9,  ^ 
rhomboedrische  v==13.1  bis  13.2,  das  rhombischeArsentrioxydv  =  47.I, 
das  regulare  53-0;  ein  gleiches  Volum  kommt  der  Arsensaure  za  Die 
Store  des  Arsons  wird  diesen  Thatsacben  gemass  =  5-30  gesetzt;  dat 
amorpbe  Arsen  nimmt  dann  3  Steren,  das  rhomboedrische  2Vi  ^in  (Ai| 
gleich  5  Steren).  Mit  je  3  Steren  erscheint  das  Arsen  im  rbombischeB 
Trioxyd,  fiir  3  0  sind  ebenfalls  3  Steren  anzusetzen,  woraus  das  VoIib 
9x5*3  =  47-7,  wie  beobachtet,  folgt  In  der  Arsensaure  nehmenSAs 
5  Steren   ein,   5  0   gleichfalls   5,  so  dass  das  Volum   lOx5.3=5J0 
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niriy  in  der  regularen  arsenigen  Saure  haben  2  As  fuof  uod  3  0  ebeneo 
TielSteren;  10x5-3  =  53«0,  wie  beobachtet. 

Eine  besondere  Bedeutang  legt  Schroder  diesen  Erorteruugen  inso- 
fen  beiy  als  er  durch  dieselben  zu  einer  Kenntnis  der  Molekulargrosse 
im  festen  Zustande  za  kommen  glaubt:  die  Molekel  muss  mindestens 
60  Tiel  Atome  enthalten,  dass  das  entsprechende  Atomvolum  durch  die 
Stare  ohne  Rest  teilbar  ist. 

Die  Ausfuhrungen  Schroders  lassen  trotz  der  guten  Obereinstimmung 
za  mancherlei  Erwagungen  Raum.  Es  fehlt  der  Betrachtungsweise  au 
anachaQlicher  Vertiefung.  Man  begreift  nicht,  wie  das  Silber  es  macht, 
wenn  es  die  mit  ihm  Terbundeoen  Elemeute  veranlasst,  sein  'Raummass 
auzimehmen.  Allgemein  gesprochen,  man  sieht  uicht  die  mogliche  phy* 
sihlische  Ursache  der  von  Schroder  augenommenen  Regelmassigkeiten 
m,  imd  es  diirfte  scbwer  halten,  aus  den  Vorstellungen^  die  wir  iiber 
die  Natur  des  festen  Aggregatzustandes  besitzen,  sich  einen  Vorgang  der 
enrahnten  Art  auschaulich  zu  konstruieren.  Ohne  dieses  aber  reduziert 
lich  die  Bedeutung  der  von  Schroder  aufgestellten  Beziehungen  auf  ein 
tthr  geringes  Mass. 

Indeasen  ist  es  moglich,  dass  sich  in  Zukunft  die  physikalische 
Bedeutung  solcher  Relationen  ergriinden  lassen  wird.  Dann  aber  wird 
vennutlich  die  Auffassung  der  einzelnen  Steren  als  einem  bestimmton 
Element  gehorig  fallen  gelassen  werdeu.  Die  Werte  der  von  Schroder 
logeuommeuen  Steren  bewegen  sich  zwischen  5  und  6  Einheiten;  es 
liegt  somit  sehr  nahe,  die  von  demselben  Autor  fur  die  organischen 
fossigen  Yerbinduugen  geltend  gemachte  Betrachtungsweise  (S.  386) 
tach  auf  feste  Korper  anzuwenden  und  ihr  Molekularvolum  aus  einer 
bestimmten  Anzahl  Steren  bestehend  anzusehen,  ohne  dass  die  Einheit 
durch  irgend  eines  der  enthaltenen  Elemente  im  freien  Zustande  be- 
itimmt  Oder  dargestellt  zu  werdeu  braucht. 

Fur  diese  Anschauung  sprechen  die  Resultate,  welche  Schroder i) 
bei  der  Untersuchung  fester  orgaiiischer  Yerbinduugen  eriangt  hat.  Die 
SflbenaJze  der  Fettsaiiren  haben  vom  essigsauren  Silber  ab  fiir  je  CHg 
on  urn  etwa  15-3  grosseres  Yolum,  namlich  das  Silberacetat  514,  das 
Fropionat  6o-7,  das  Butyrat  82-9,  das  Isovalerat  990,  das  Capronat 
110  bis  119,  das  Caprylat  endlich  1430.  Die  Uuterschiede  gegen  das 
Acetat  betragen  folgeweise  153,  2  X  15-8,  3x  15-9,  4  X  14-7  bis  16-7 
Vkd  6x15*3.  Schroder  giebt  nur  das  erste  und  letzte  Beispiel,  su 
dass,  wie  haufig  bei  ihm,  das  Resultat  besser  aussieht,  als  es  ist 


*1  B.  10,  848  und  1871.  1877. 


g54  V.  Stochiometrle  fester  Kdrper. 

Ferner  zeigt  Schroder,  dass  einem  HydroxylsauerstofT  ein  Volum  von 
etwa  5-2  entspricht;  Weinsaure  und  Bernsteitisaare  unterscheiden  sich 
um  2  0  und  zeigen  die  Volumdiffereuz  104  =  2x5*2.  Dem  Karbonyl 
CO  entspricht  das  Volum  15*0  =  3xo*0y  andererseits  findet  sich  das 
Volum  G  =  0,  wenn  0  Hydroxylsauerstoflf  ist.  Daraus  lasst  sich,  ganz 
wie  bei  flussigen  Verbindungen,  die  Volumgleichung  C  =  H  =  0  =  i(0) 
auch  fur  feste  Korper  ableiten,  und  es  lasst  sich  folgern,  dass  thatsadi- 
lich  in  vielen  Fallen  die  Volumkonstitution  fester  organischer  Verbin- 
dungen sich  durch  dasselbe  Schema  darstellen  lasst,  wie  die  dor  gleicb- 
konstituierten  flussigen.  Ich  kann  auf  diese  in  zahlreichen  Abhandlungeu 
in  den  Berichten  der  chemischen  Gesellschaft  niedergelegten  Bemer- 
kungen  nicht  naher  eingehen,  da  sie  nicht  zu  eincm  systematischen  Gan- 
zen  ausgearbeitet  sind. 

10.  Atomvolume  der  Elemente.  Abschliessend  seien  in  folgendei 
Tabelle  zum  Zweck  kiinftiger  Erorterungen  die  Zahlenwerte  fiir  die  spe- 
zifischen  Gewichte  und  Atomvolume  der  im  festen  und  fliissigen  Zustandi 
bekannten  Elemente  hinzugefugt. 

Atomgewicht    Spez.  Gewicht    Atomvolmn 


Lithium 

7.03 

059 

119 

Beryllium 

9.10 

210 

4.8 

Bor 

11.0 

2.68 

41 

Kohlenstoff  (Diamant) 

12.0 

352 

34 

Natrium 

2306 

0.97 

23-7 

Magnesium 

24-38 

174 

133 

Aluminium 

27.1 

2-67 

101 

Silicium 

28.4 

2.49 

114 

Phosphor 

31.0 

1.83 

17.0 

Schwefel 

.      3206 

2-04 

15-7 

Ealium 

3914 

086 

45-5 

Calcium 

40.0 

1.58 

253 

Vanadium 

512 

550 

9.3 

Chrom 

522 

680 

7.7 

Mangan 

55.1 

717 

7.7 

Eisen 

560 

779 

6.6 

Nickel 

585 

8-80 

67 

Kobalt 

591 

8-80 

67 

Kupfer 

63-4 

895 

71 

Zink 

654 

6.92 

9.5 

Gallium 

69.9 

5.96 

11^ 

Arson 

75.0 

563 

13^ 

Selen 

79.1 

428 

185 

Brom 

7996 

819 

251 

Rubidium 

85.44 

152 

56.3 

Strontium 

8752 

254 

345 

Krystalle. 
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Atomgewicht 

Spes.  Gewicht 

Atomyoli 

Zirkoniom 

90.7 

4-15 

21-9 

Niobinm 

94-2 

6-47 

145 

Molybd&Q 

961 

8-64 

11-1 

Rbodinm 

1031 

12-10 

9-5 

Ratheniom 

1088 

11-20 

92 

PallAdiiim 

1067 

11-40 

9-3 

SUber 

107-94 

1047 

10-3 

Kftdp^*p^n 

1121 

8-65 

13-0 

Indium 

1137 

7-42 

15-3 

Zinn 

118-1 

729 

162 

Antimon 

120-3 

6-71 

17-9 

Tellor 

125 

6-18 

20-3 

Jod 

126-86 

4-94 

25-7 

Lanthan 

138-5 

6-05 

229 

Cw 

140-2 

6-73 

20-8 

TanUl 

182-8 

10-78 

170 

Wolfram 

184-0 

19-18 

9-6 

Osmiam 

191-6 

22-48 

8-9 

Iridinm 

193-2 

22-40 

8-6 

Platm 

194-8 

21-50 

9-1 

Gold 

197-2 

19-26 

102 

QnecksUber 

200-4 

13-57 

14-8 

ThalHam 

204-1 

11-86 

17-2 

Blei 

206-9 

11-37 

18-2 

Wismnt 

2080 

9-82 

21-2 

Thoriam 

232 

7-79 

29-8 

Uran 

289 

18-40 

13-0 

Die  Zahlen  sind  meist  einer  yon  C.  Schmidt  gemachten  Zosammen- 
steQung  der  zuyerlassigsten  Werte  entnommen. 


Drittes  KapiteL    Krystalle. 

1.  Isotrope  nnd  xiioht  isotxope  Kdrper^).  Die  festen  Korper  zer- 
UleD  in  zwei  wesentlich  verschiedene  Gruppen.  Zunachst  giebt  es 
soldie,  deren  Eigenschaften  nach  alien  Ricbtungen  gleich  sind,  wie 
z>  B.  Glaa  oder  Gussstahl.    Schneidet  man  aus  einem  derartigen  Korper 


M  Vielfach  benutzt  warde  P.  Groth,  Physikalische  Ery8tallographie,  2.  Aafl. 
Lpi.  1886.  Wfthrend  der  Dmcklegang  dieses  Teiles  habe  ich  die  uoter  der  Presse 
Vdbdliehe  Phyaikalische  Krystallographie  Ton  Th.  Liebisch  dank  dem 
treondliehen  Entgegenkommen  des  Herm  Yerfassers  und  Herrn  Verlegers  benutzen 
UiiBen,  dock  freilicb  nicht  in  dem  Masse,  wie  ich  es  wohl  gewQnscht  hfttte.  FQr 
tia  eindringendes  Studinm  der  physikalischen  Krystallographie  kann  dies  TorzQg- 
iKhe  Werk  nicht  dringend  genag  empfohlen  werden. 
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in  beliebiger  Lage  prismatische  Stabe,  so  findet  man  deren  Ausdehnnng. 
Warmeleitung,  ElastizitS^t,  Lichtbrechung  u.  8.  w.  stets  voUkommen  gleich. 
Korper  von  solcher  Beschaffenheit  nennt  man  isotrop. 

Fernor  giebt  es  aber  eine  ausserst  zahlreiche  Klasse  von  festeo  Kor- 
pern,  bei  welchen  eine  derartige  Obereinstimmung  uicht  stattfindet  Esnll 
hier  uicht  von  solcben  die  Rede  sein,  deren  Beschafifenheit  zufallig  oder 
gesetzmassig  von  Punkt  zu  Punkt  wechselt;  solche  waren  nicht  homo- 
gen  und  sind  daher  von  vornhereiu  von  der  Betrachtung  ausgesdiloneo. 
Bei  den  bier  zu  besprechenden  Korpern  sind  zwar  die  Eigenschafteu 
an  alien  Punkten  gleich,  sie  sind  vom  Ort  nicht  abhangig,  wohl  aber 
von  der  Richtung.  Es  ist  einleuchtend,  dass  dies  nur  von  Eigen- 
schaften  gelteu  kann,  welche  sich  nach  einer  Dimension  entwickelo,  und 
nicht  fiir  solche,  welche  von  den  Dimensionen  nicht  abhangen.  Dtf 
spezifische  Gewicht  gehort  zu  den  letzteren;  es  wird  daher  in  soldMs 
Korpern  nie  verschieden  sein  konnen.  Die  obengenannten  Eigenscfaftfteo 
gehoren  dagegen  zu  den  ersteren  und  konnen  mit  der  Richtung  sidi 
andern.  Korper,  bei  denen  das  der  Fall  ist,  nennt  man  Krystalle. 
Prismen,  welche  beliebig  aus  einem  Krystall  geschnitten  sind,  verdeD 
daher  im  allgemeinen  nicht  gleiche  Eigeusohaften  zeigen,  soudem  solde, 
die  von  der  Lage  des  Prismas  im  Krystall  abhangig  sind;  wohl  tba 
werden  zwei  Prismen,  welche  in  allseitig  paralleler  Lage  aus  dem  Ki?- 
stalle  geschnitten  sind,  in  jeder  Beziehung  iibereinstimmen. 

Die  fliissigen  Stoffe  zeigen  ganz  allgemein  die  Fahigkeit,  wenn  se 
iu  den  festen  Aggregatzustand  iibergehen,  krystalliuische  Form,  die  aicb 
ausserlich  durch  ebene,  regelmassig  angeordnete  Begrenzungsflachen  Ter- 
rat,  anzunehmen.  Wir  haben  daher  alien  Grund,  diese  Anordnuog  der 
kleinsten  Teilchen  fiir  die  eigentlicb  gesetzmassige  zu  halten.  Dieie 
Vermutung  wird  dadurch  bestatigt,  dass  die  geometrische  Untersuchoiig 
der  Gebilde,  welche  durch  gesetzmassige  Gruppierung  von  Punkten  ber- 
vorgebracht  werden,  zu  eben  denselben  Formen  fubrt,  welcbe  in  der 
Natur  an  Krystallen  beobachtet  werden  sind. 

2.  Die  GmndgesetBe  der  Erystallformen.  Von  den  ErscheinaogeOt 
welche  durch  die  Grundeigenschaft  der  Krystalle,  nach  verschiedento 
Richtungen  sich  verschieden  zu  verhalten,  hervorgerufen  werden,  ist  an 
langsten  bekannt,  weil  am  moisten  in  die  Augen  falleud,  die  Regel- 
massigkeit  ihrer  ausseren  Gestaltung.  Dieselbe  hat  schon  in  froheiter 
Zeit  die  Neugier  und  die  Spekulation  angeregt;  die  erste  Stufe  ihre$ 
Yerstanduisses  wurde  indessen  erst  1669  von  NikolausSteno^)  gevonoeiu 

^)  Die  historiscben  Kotizen  entnehme  ich  Quenstedt,  Gnindriit  der  Krr- 
sUllographie.    Tubingen  1873. 
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welcher  erkannte,  class  bei  aller  Mannigfaltigkeit  des  Umrisses  der 
Begrenznngsflachen  bei  den  verscbiedenen  Exemplaren  derselben  Kry-* 
stallspezies  docb  die  Winkel,  unter  welchen  die  Ebenen  zusazn- 
menstossen,  stets  dieselben  bleiben.  Diese  Konstanz  der  Flacben- 
winkel  wnrde  spater  von  Rome  de  risle(1783)  mit  Hilfe  des  iDZwischen 
erfandenen  Anlegegoniometers  im  weiten  Umfange  bestatigt. 

Urn  dieselbe  Zeit  (1781  bis  1801)  wurde  eine  Beziebung  zwischen 

;  Terechiedenen  WinkelD  desselben  Krystalls  von  Hauy  entdeckt  und  durcb 

'  die  Theorie  der  Dekrescenzen  dargestellt.     Indem  Hauy  sich  den 

I  Krystall  aus  regelmassig   gelagerten  Teilcben   aufgebaut   dacbte,   zeigte 

er,  wie  man  ans  einer  gegebenen  Flacbe»  die  einen  solcben  Korper  be- 

I  grenzt,    durcb   gesetzmassiges   Weglassen    bestimmter   Teilcben   andere 

Flachen  entwickeln  kann,   die  dieselbe  Lage  baben,  wie  solcbe,  die  am 

I  KrystaUe  wirklicb   anftreten.     Als  Folge   dieser   Betracbtungsweise   er- 

gaben  sicb  einfacbe  rationale  Beziebungen  der  durcb  diese  Flacben  be- 

^  gtimmten  Dimensionen,  die  spater  als  Gesetz  der  rationalen  Axen- 

I  schnitte  formuliert  worden  sind. 

I        Ibre   beutige  Gestaltung   verdankt   die  Krystallograpbie  wesentlicb 

i  fien  Forscbungon  von  Weiss,  welcber  seit  1809  die  Beziebung  der  Kry- 

stallfonnen    auf  bestimmte  Hauptricbtungen,   die  Axen,   einfiibrte  und 

dadorcb  eine  einfacbe  und  strenge  Systematik  der  verscbiedenen  For- 

men  begriindete.     Ferner  stellte  er  den  Satz  auf,   dass  alle  Flacben 

eines  Krystalls  miteinander  im  Zonenverbande  steben.    Unter 

einer  Zone  wird  bekanntlicb  eine  Scbar  von  Krystallflacben  verstanden, 

I  wdcfae  alle  einer  Geraden   parallel  sind;   das  Zonengesetz  besagt,   dass 

simtliche  Flacben  eines  Krystalls  sicb  geometriscb  aus  einer  Grundform 

'  ibleiten  lassen,  obne  dass  neue  Konstanten  eingefiibrt  werden. 

Das  Gesetz  von  Hauy,  welcbes  sicb  unter  Benutzung  der  Axen  so 

aossprechen  lasst,  dass  alle  Flacben  eines  Krystalls,  wenn  man  sie  durcb 

I  einen  Punkt  einer  Axe  gelegt  denkt,  von  den  anderen  Axen  Stiicke  ab- 

sehDeiden,  die  untereinander  in  einfacben  rationalen  Verbaltnissen  steben, 

I  steht  zu  dem  Zonengesetze  von  Weiss  in  der  Beziebung,  dass  beide  sicb 

I  gegenseitig  mit  geometriscber  Notwendigkeit  bedingen.    Ein  System  von 

'  Flacben,  die  im  Zonenzusammenbange  steben,  muss  notwendig  seine  Axen 

in  rationalen  Verbaltnissen  scbneiden,  und  umgekebrt  bewirken  rationale 

Verhaltnisse  der  Axenscbnitte  stets  eii^en  Zonenzusammenbang,  der  frei- 

I  )ich  nicht  immer  vollstandig  zu  sein  braucbt.     Wir  verdanken  die  Er- 

'  keontnis,  dass  beide  Gesetze  Ausdriicke  einer  und  derselben  Tbatsache 

sind,  dem  Matbematiker  F.  Neumann. 

Als  drittes  Grundgesetz  der  Krystallograpbie  ist  endlicb  das  gleicb- 
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falls  von  Hauy  1815  aufgestcllte  Symmetriegesetz  zu  ncnneD,  nach  wel- 
ohem  gleicbartige  Teile  einer  Erystallgestalt  bei  eiotretenden 
Eombinationen  gleicbartige  Veranderungen  erleiden.  In  di^er 
Form  ist  indessen  nur  ein  geriuger  Teil  der  Bedeutung  dieses  Gesetze 
zum  Ausdruck  gebracbt  Erst  in  neuerer  Zeit  ist  mit  dem  Fortschritte  dei 
Studiums  der  physikalischen  Eigenscbaften  der  Krystalle  die  Erkenntnis 
gereift,  dass  das  Prinzip  der  Symmetrie  in  seiner  stufenweisen  Entfaltoiig 
das  innere  Wesen  der  Krystalle  beberrscht,  von  dem  die  Begreozang  nur 
ein  Ausdruck  ist.  Durch  V.  von  Lang  ist  dann  diese  Erkenntnis  zoeiist 
allgemein  ausgesprocben  word  en  ^),  und  in  neuerer  Zeit  ist  diesdbe 
durch  die  Forschungen  von  Curie,  Liebisch,  Minnigerode  u.  a.  weiter 
entwickelt  worden.  Inbalt  und  Bedeutung  des  Gesetzes  warden  am 
besten  an  der  Entwicklung  der  Krystallsysteme  auf  Grundlage  desselben 
erkannt. 

3.  Theorie  der  KrystaUstruktnr.  Die  oben  mitgeteilten  Gesetie 
der  ausseren  Ausbildung  krystallisierter  Stoffe  baben  unmittelbar  nach 
ibrer  Erkenntnis  zu  hypotbetischen  Anschauungen  gefuhrt,  welche  zor 
Erklarung  derselben  dienen  soUten.  Scbon  Huyghens  zeigte,  wie  mu 
die  Kbomboeder  des  Kalkspates  aus  aneinander  gelegten  zweiaxigen 
Ellipsoiden  aufbauen  kann,  und  Hauy  bildete  eine  nocb  weitei^beode 
Anscbauungsweise  vollig  aus,  indem  er  alle  Krystalle  aus  prismadsclieii 
Grundgestalten  durch  volikommene  Aneinanderlageruug  ableitete.  Seine 
Krystallsysteme  wurden  nach  der  Form  jener  Primitivgestalt  beoannt, 
sie  fallen  mit  den  jetzt  erkannten  Systemen  zum  Teil  zusammen. 

Gegen  die  atomistische  Auffassung  Hauys  machte  Weiss,  der  Eot- 
decker  des  Zouengesetzes,  seine  dynamische  geltend,  nach  welcher  die 
Formen  aus  dem  Konflikte  der  nach  verschiedenen  Richtungen  verschie- 
den  wirkenden  Krystallkrafte  hervorgegangen  sind.  Indessen  wirkte  die 
Ausbildung  der  Atomtheorie  in  der  Chemie  doch  so  kraftig  auf  die 
Krystallograpbie  ein,  dass  die  spftteren  Theorien,  soweit  sie  nicht  rein 
mathematisch-formaler  Natur  waren,  sich  ausschliesslich  auf  atomisti- 
scher  Grundlage  entwickelten. 

Die  physikalischen  Eigenscbaften  starrer  Korper  -  lassen  sich  ato- 
mistisch  nur  erklaren,  wenn  man  nicht,  wie  Hauy  that,  die  Materie  ak 
den  Raum  voUstandig  erfuUend  ansiebt,  sondern  zwischen  den  einseloeD 
Partikeln  Zwischenraume  voraussetzt,  welche  sich  bei  den  Vdum-  waA 
Formanderungen  durch  mechanische  Einwirkung  wie  durch  Temperatar- 
anderungen    vergrossern    oder    verkleinern.       Damit    aber    fallt    die 


Lehrb.  der  Kryst.     Wien  1866,  p.  99. 
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Notwendigkeit  fort,  den  Partikeln  bestimmte  Primitiformen  zu  geben, 
Qod  man  hat  nur  nach  der  gesetzmSssigen  Anordnung  yoq  MasseDpunkten 
im  Banme  zu  fragen. 

Das  Problem  wird  auf  diese  Weise  ein  rein  geometrisches  und  ist 
aach  Torwiegend  Yon  Mathematikem  bearbeitet  worden.  £s  sind  faier 
die  Namen  Frankenheim^),  Bravais*),  Mobins')  und  insbosondere 
Sohncke^)  zu  nennen.  Letzterer  hat  sich  wiederholt  mit  der  yorliegen- 
den  Aufgabe  beschaftigt  und  ist  zuletzt  zu  einer  allgemeinen  und  um- 
fanenden  Darstellung  gelangt  Ich  gebe  nachstehend  zur  Einflihrung 
in  diese  Ideen  eine  Sltere  Entwicklung  Sohnckes  mit  Benutzung  der 
Darstellung  Frankenheims  wieder,  die  Tor  der  neueren  den  Vorzug  bes- 
serer  Anschaulichkeit  hat,  und  vervollstandige  sie  zum  Schlusse  durch 
die  neueren  Ergebnisse. 

Man  denke  sich  ein  System  von  Punkten  im  Raume,  welches  der 
Bediogung  cntspricht,  dass  die  Anordnung  desselben  um  jeden  beliebigen 
Ponkt  die  gleiche  ist  wie  um  jeden  anderen.  Verbindet  man  einen  Punkt 
mit  einem  benachbarten,  so  wird  diese  Gerade,  beiderseits  verlangert, 
in  gleichen  Entfemungen  immer  wieder  einen  Punkt  treffen,  da  nach 
d«r  Voraussetzung  der  dritte  Punkt  zum  zweiten  ebenso  liegen  muss, 
vie  der  zweite  zum  ersten;  die  Gerade  wird  also  eine  unendliche  Reihe 
iqaidistanter  Punkte  Terbinden.  Zieht  man  Ton  demselben  ersten  Punkte 
sa  einem  anderen  benachbarten  wieder  eine  Gerade,  so  gilt  fiir  diese 
das  Gleiche.  Ebendasselbe  gilt  aber  auch  fiir  jede  Parallele  zur  ersten 
Geraden,  die  man  durch  einen  Punkt  der  zweiten  zieht  und  umgekehrt 
Die  beiden  Scharen  von  Parallelen,  die  man  durch  diese  Konstruktion 
ffhalt,  liegen  in  einer  Ebene,  und  ihre  Durchschnitte  enthalten  alle 
Ptinkte,  welche  zum  System  gehoren  konnen.  Die  fiir  Erystalle  cha- 
nkteristische  Anordnung  fiihrt  also  in  der  Ebene  zunachst  auf  zwei 
Sduu^n  aquidistanter  Parallelen,  die  unter  irgend  einem  Winkel  sich 
tthneiden.  Fugt  man  die  Bedingung  hinzu,  dass  die  beiden  bestim- 
iDenden  Geraden  von  dem-  Ausgangspunkte  zu  den  beiden  zun§.oh8t- 
lieeenden  Punkten  gezogen  werden,  so  lasst  sich  beweisen,  dass  der 
Winkel  zwischen  60*  und  90*  liegen  muss. 

Ziehen  wir  weiter  eine  dritte  Gerade  zu  einem  nicht  in  der  Ebene 
fiegenden  nachstbenachbarten  Punkte,  so  gilt  fiir  diese  und  fiir  jede 
dardi  einen  Punkt  in  der  Ebene  gezogene  Parallele  wiederum  das  oben 

'}  Crelles  Joom.  8, 172. 1832  and  Fogg.  97, 337. 1856.  *}  Liouyille,  Journ. 

det  Matii.  14,  137.  1849.         »)  Verb.  d.  s&chs.  Ges.  der  Wias.  1849,  65. 

*)  Pogg.  182,  75.  1867;  ib.  Erg.  7,  337.  1876.  Wied.  16,  489.  1882  und  ein 
beiGiideni  Werk,  Theorie  der  Krystallstruktur,  Lpz.  1879. 
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Gefundene.  Die  Gesamtheit  der  gesetzmassig  moglichen  Punkte  ordnet 
sich  somit  in  den  Durchschnittspuukten  von  drei  Scharen  paralleler  aqui- 
distanter  Ebenen  an,  fiir  deren  Winkel  das  oben  Gesagte  gleichfalU  gilt. 
Wird  keine  weitero  Bestimmung  getroffen,  so  haben  wir  den  Fall  geriog- 
ster  Symmetrie,  das  asymmetrische  oder  trikline  System. 

Wenn  wir  nun  die  weitere  Bedingung  hinzafiigen,  dass  eiue  Sym- 
metrieebene  vorhanden  sein  soil,  so  muss  diese  jedenfalls  senkrecht 
zu  der  von  zwei  Punktreihen  bestimmteu  Ebene  stehen  und  den  Winkel 
derselben  halbieren,  da  anders  nicht  die  Bedingung  der  Symmetrie,  d.  h. 
die   Bedingung,   dass  jenseits  der  Symmetrieebene  die  Anordnung  das 
Spiegelbild  der  diesseits  befindlichen  darstellt,  zu  erfiillen  ist.    Femer 
miissen  die  beiden  Parallelenscharen  in  der  Ebene  auch  in  Bezug  auf 
Entfernung  iibereinstimmen.     Denn  denkt  man  sich  die  eine  Schar  iu 
der  Ebene  bis  zu  ihrem  Durchschnitte  mit  der  Symmetrieebene  gezogen, 
so  erfordert  die  Schar  ihr  Spiegelbild  auf  der  anderen  Seite,  und  ver- 
langert   man  die  Parallelen  beiderseits  unbegrenzt,  so  ist  das  Netz  in 
der  Ebene  endgiiltig  festgestellt.     Wir  kommen  also  zum  Schluss,  dass 
eine  Symmetrieebene  in  einer  dazu  senkrechten  Ebene  ein   Ehiuktnetz 
mit  rhombischer   l^Iasche    bedingt,   die   Symmetrieebene   geht  dorch 
eine  Diagonale.     Was  nun  die  Punkte  ausserhalb  der  Ebene  betrifft,  so 
soil   zunachst   in   Erinnerung  gebracbt   werden,   dass  jede  Ebene,  die 
parallel  der  eben  betrachteten  durch  einen  solchen  Punkt  gelegt  wild, 
genau  dieselbe  Punktanordnuug  enthalten  muss,  wie  diese.     Wir  konneu 
dies  zweite  Punktsystem  also  erhalten,  wenn  wir  das  erste  parallel  sich 
selbst  um  irgend  eine  Grosse  verschieben.     Dabei  muss  aber  dem  Gesets 
der  Symmetrie  Geniige  geschehen.     Da  nun  durch  die  Spiegelung  die 
Zahl  der  Punkte  sich  verdoppeln  wiirde,  wenn  die  Verschiebung  will* 
kiirlich   geschahe,   so   muss  diese  so  ausgefuhrt  werden,   dass  die  or- 
spriinglichen  Punkte  und  ihre  Spiegelbilder  zusammenfallen,  d.  h.  man 
muss  das  System  so  verschieben,  dass  jeder  Punkt  sich  in  einer  zar 
Symmetrieebene  parallelen  Geraden  bewegt.     Die  Projektion  der  Ponkte 
ausserhalb  der  Ebene  muss  also  in  die  Diagonale  der  Rhomben  fallen, 
durch  welcho  die  Symmetrieebenen  gehen.     Man  orlangt  also  als  Grand- 
form  des  Raumgitters  ein  Parallelepipedon  mit  rhombischer  Basis,  von 
dem  je  zwei  angrenzende  Seitenflachen  gleiche  Neigung  zur  Basis  haben. 
Zieht  man  die  Diagonalen  der  Basis  und  verbindet  ihren  Durchschnitta- 
punkt   mit   dem   entsprechenden  Punkte  der  Gegenflache,   so  hat  man 
ein  Axensystem,  in  welchem  sich  die  Axen  zweimal  unter  rechten,  mn* 
nial   unter   schiefen   Winkeln   schueiden.     Damit   ist  aber   das  mono- 
symmetrische  oder  monokline  System  charakterisiert 
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Man  kann  die  Symmetrio  in  der  Ebene  noch  auf  eine  zweite  Art 
eizielen,  indem  man  namlich  eine  Schar  der  Punktreihen  senkrecht  zur 
Sjmmetrieebene  und  die  andere  mit  beliebig  verschiedenem  Abstand 
parallel  derselben  anordnet.  Der  Beweis,  dass  diese  Anordnung  nichts 
fesentlich  von  der  ersten  Verschiedenes  crgiebt,  mag,  als  zu  weit  fiih- 
rend,  hier  nnterbleiboD. 

Wir  woUen  nur  annehmen,  es  existiere  noch  eine  zweite  Symmetric- 
ebene.  Dann  muss  dieselbe  eine  dritte  hervorrufen,  welche  ihr  Spiegel- 
bild  in  der  ersten  ist;  das  Spiegelbiid  der  ersten  Sjmmetrieebene  in  der 
zweiten  bedingt  eine  vierte.  Jede  der  neuen  Sjmmetrieebenen  bedingt 
viederum  drei  weitere  and  so  fort.  Eine  willkiirliche  Lage  zweier  Sym- 
metrieebenen  ruft  also  unendlich  viele  neue  hervor,  die  alle  durch  die- 
lelbe  Gerade  gehen,  fiihrt  also  auf  eine  Unmoglichkeit.  Wir  miissen  daher 
«pe»elle  Lagen  aufsucben,  in  welcfaen  die  Zafal  der  Symmetrieebenen 

1  QQO 

endlich  bleibtj  dies  findet  statt,  wenn  der  Winkel betragt,  wo  n 

eine  ganze  Zahl  ist. 

Wir  nehmen  zunachst  n  =:  2;  dann  schneiden  sich  beide  Ebenen 
anter  recbten  Winkeln.  Beide  miissen  aus  den  oben  ausgesprochenen 
Gr&nden  senkrecht  auf  einem  ebenen  Punktnetz  stehen.  Die  Punktreihen 
dieees  Netzes  miissen  gegen  beide  senkrechte  Ebenen  symmetrisch  sein; 
diese  Bedingung  aber  lasst  sich  erfiillen,  indem  entweder  die  Punkte 
£homben  bilden,  durch  deren  beide  Diagonalen  die  Symmetrieebenen 
gehen,  oder  indem  die  Punktreihen  senkrecht  zu  einander  und  parallel 
den  Symmetrieebenen  angeordnet  sind.  Die  Masche  des  Netzes  ist  also 
rhombisch  oder  rechteckig.  Die  Punkte  des  parallelen  Netzes  konnen 
ebenfalls  zwei  Lagen  haben:  entweder  liegen  sie  gleichzeitig  in  beiden 
Srmmetrieebenen,  d.  h.  senkrecht  liber  den  unteren  Punkten,  oder 
lenkrecht  fiber  den  Diagonaldurchschnitten.  In  beiden  Fallen  findet 
di^  ebenso  liber  wie  unter  der  betrachteten  Ebene  statt,  und  diese  er- 
veist  sich  demgemass  gleichfalls  als  eine  Symmetrieebene.  Diese  Dar- 
legong  gilt  ebenso  fiir  jedes  System  von  mehr  als  zwei  Symmetrieebenen, 
velche  gleichzeitig  durch  dieselbe  Gerade  gehen,  und  wir  konnen  daher 
illgemein  aussprechen:  Zwei  oder  mehrere  Symmetrieebenen,  die 
sich  in  einer  Geraden  schneiden,  bedingen  eine  neue  Sym- 
metrieebene senkrecht  dazu« 

Rehren  wir  nun  zu  den  gefundenen  Netzen  und  Raumgittem  zuriick. 
ha  Falle  die  Punkte  in  der  Parallelebene  senkrecht  liber  den  Mitten  der 
Diagonalen  li^en,  liegen  die  Punkte  der  dritten  Ebene  wieder  senkrecht 
nber  den  Punkten  der  ersten,   wir  konnen  daher   solche  Systeme  als 
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Kombinationen  zweier  ineinander  gestellter  senkrechter  Raumgitter  be- 
trachten.  In  alien  Fallen  gelangen  wir  zu  drei  aufeinander  senkrecbteo 
Axen,  welcbe  ungleichwertig  sind;  es  ist  dies  die  Cbarakteristik  dei 
rhombischen  Systems. 

Die  zweite  Symmetrieebene  mag  nun  durch  n  =  3  bestimmt  werdeo, 
der  Winkel  wird  60^.  Es  tritt  alsbald  eine  dritte  zor  ersien  und  zwdtea 
gleiobfalls  unter  60^  stebende  dazu,  die  alle  senkrecbt  auf  der  ursprang- 
lichen  Punktebene  stehen  und  gleichwertig  sind.  Die  eindg  moglidio 
Anordnung  der  Punkte  in  der  Grundebene  ist  die  in  drei  Scharen  Toa 
Punktreihen,  die  je  einer  der  Symmetrieebenen  parallel  sind;  die  Pankte 
bilden  Rhomben  von  60^  und  120^.  Die  Parallelebene  kann  ibre  Pankte 
wieder  entwoder  senkrecbt  iiber  denen  der  ersten  Ebene  oder  sMikreefat 
liber  der  Mitte  der  Rhomben  haben;  im  letzteren  Falle  befinden  ndi 
die  Punkte  der  dritten  Parallelebene  senkrecbt  uber  denen  der  ersteiL 
Aus  den  gleichen  Griinden,  wie  beim  vorigen  Systeme,  ist  auch  hier  die 
urspriingliche  Ebene  eine  Symmetrieebene »  so  dass  das  System  derea 
Tier  baty  drei  unter  60^,  durch  eine  Geradc  gehend,  and  die  Tierte 
senkrecbt  zu  dieser  Geraden.  Die  Axen  werden  durch  die  Dorchsdinitta 
der  Tier  Symmetrieebenen  bestimmt,  und  wir  haben  das  hexagonale 
System  mit  drei  gleichwertigen  Axen  in  einer  Ebene  unter  60^  imd 
einer  dazu  senkrechten  vierten. 

Fur  n  =s4  tritt  eine  zweite  Symmetrieebene  unter  45^  gegen  die 
erste  auf.  Beide  rufen  zwei  weitere  Symmetrieebenen  hervor,  weUe 
senkrecht  zu  beiden  vorbandenen  stehen  und  ihnen  gleichwertig  eiiid; 
wir  haben  also  yier,  die  alle  durch  dieselbe  Gerade  gehen,  und  toa 
denen  je  zwei  senkrecht  stebende  gleichwertig  sind,  die  benachbartea 
unter  45^  stebenden  sind  es  jedoch  nicht  Die  Anordnung  der  Pnokte 
in  der  Ebene  kann  nur  quadratisch  sein,  auch  ist  natUrlich  die  Grnnd- 
ebene,  zu  welcher  die  vier  Symmetrieebenen  senkrecht  stehen,  gleicb- 
falls  eine  Symmetrieebene.  Die  Lage  der  Punkte  in  den  paralleks 
Ebenen  wird  durch  dieselben  tTberlegungen  bestimmt  wie  froher.  Dm 
System  hat  fiinf  Axen,  von  denen  vier  in  einer  Ebene  liegen  und  ib- 
wecbseind  gleichwertig  sind,  wahrend  die  funfte  daza  senkrecht  stebt 
Gewohnlich  beachtet  man  von  den  vier  ersten  nur  zwei  aenkreckt 
stebende  und  gleichwertige  und  betrachtet  die  beiden  anderen  als  sekm- 
dare.     Das  System  heisst  das  quadratische. 

Setzt  man  n  =  5  oder  grosser,  so  findet  man,  dass  eine  aolche  ZiU 
von  Symmetrieebenen  sich  nicht  verwirklichen  lasst  Oben  worde  e^ 
wahnt,  dass  der  Winkel,  welcben  die  von  einem  Punkt  zn  den  beiden 
nacbsten  gezogenen  Geraden  einschliessen,  nicht  unter  60^  berabgebe* 
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kann,  wahrend  fiinf  oder  mehr  Symmetrieebenen  dies  bedingen  wurden, 
sie  Bind  also  nicht  moglich.  £s  bleibt  nur  noch  ein  einziger  Schritt 
za  tbun  iibrig,  um  den  ftussersten  Grad  von  Regelmassigkeit  zu  er- 
reicheiL  Dazu  mass  man  die  funfte  Symmetrieebene  des  quadratischen 
SjsteiDB  mit  zwei  anderen  gleichwertig  machen;  man  hat  dann  drei 
gteichwertige,  nnter  sich  senkrechie  Hauptsymmetrieebeneny  wozu  noch 
im  ganzen  sechs  gewohnliche  treten.  Von  den  entsprechenden  neiin 
Axen  werden  gewobnlich  nnr  die  drei  zu  einander  senkrechten  und 
gldchwertigen  Hanptazen  in  Betracht  gezogen.  Wir  haben  das  regu- 
lire  System. 

Die  gefandenen  sechs  Systeme  lassen  sich  weiter  in  drei  Klassen 

ofdnen,  die  durch  die  Zahl  der  Hauptaxen  gekennzeichnet  sind.     Mit 

letzteren  Namen  bezeichnen  wir  solche  Axen,  nm  welche  wir  den  Kry- 

itall  weniger  als   180^  drehen   konnen,  um   ihn  mit  sich  selbst  zur 

I  Deckong  zu   bringen.     Beim  asymmetrischen,   monosymmetrischen  und 

I  rluHnbischen  System  ist  eine  Hauptaxe  nicht  Torhanden;  sie  bilden  die 

I  ente  Elasse.    Zur  zweiten  gehort  das  hexagonale  und  das  quadratische 

I  System  mit  einer  Hauptaxe,  zur  dritten  endlich  das  regulare  mit  drei 

Hanptaxen. 

I       In  neuerer  Zeit  hat  Sohncke,  wie  schon  erwahnt,  die  obige  Be- 

I  trachtongsweise  durch  eine  andere  ersetzt,  in  welcher  die  beschrankende 

I  Aimahme,  die  hier  stillschweigend  gemacht  war,  namlich  dass  alle  Kry- 

I  stalielemente  parallel  liegen,  fallen  gelassen  und  durch  die  allgemeinere 

enetzt  wurde,  dass  um  jedes  Element  die  anderen  iibereinstimmend  ge- 

itellt  Bind.     Dieselben  brauchen  dann  nicht  parallel  zu  sein,  sondem 

kmrnen  z.  B.  auch  abwechselnd  senkrecht  zu  einander  stehen.     Die  £r- 

keontnis,  dass  in  der  fruheren  Darstellung  eine  Beschrankung  lag,  fiihrt 

Sohncke  auf  Chr.  Wiener  sur&cL 

Das  Ergebnis  der  verallgemeinerten  Betrachtungsweise  wurde  unter 
Benatzong  und  Erweiterung  einer  Ton  C.  Jordan  ausgefuhrten  kinemar 
tiaehen  Untersuchung  gewonnen.  £s  fanden  sich  auf  diesem  Wege  zu  den 
oben  abgeleiteten  Raumgittem  noch  zahlreiche  andere  gesetzmassige 
Ptuktanordnungen,  die  zu  jenen  in  der  Beziehung  stehen,  dass  sie  durch 
booanderstellen  mehrerer  kongruenter  Raumgitter  erhalten  werden 
koBDOD.  Unter  den  so  erhaltenen  Gebilden  befinden  sich  zahlreiche, 
weiche  die  hemiedrischen  Verhaltnisse,  ja  sogar  die  Drehung  der  Po- 
Itfiaationsebene  in  Krystallen  (s.  w.  u.)  ungezwungen  erklaren.  Ich 
bsD  anf  eine  Darstellung  dieser  interessanten  Verhaltnisse  nicht  ein- 
gden:  ist  doch  die  Zahl  gesetzmassiger  Punktanordnungen,  zu  welchen 
fo  Verfasser  gelangt,  nicht  kleiner  als  66.    Im  weiteren  Verlauf  der 
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ForschuDg  haben  sich  indessen  auch  diese  Betrachtungen  ak  unzulanglich 
erwiesen.  Von  L.  WulflP^)  wurde  gezeigt,  dass  es  eine  Krystallform,  die 
rhomboedrische  Tetartoedrie  giebt,  welche  in  der  Natur  beim  Dioptas. 
Phenakit  und  einigen  anderen  Stoffen  vorkommt,  and  welche  durch  kein 
Raumgitter  der  Sohnckeschen  Theorie  dargestellt  wird.  Feruer  hat  die 
gleichfalls  gesetzmassig  auftretende  Erscheinung  der  Hemimorphie  in 
dieser  Theorie  ihren  Ausdruck  nicht  gefunden.  Sohncke,  welcher  die 
BerechtiguDg  dieser  Einwande  alsbald^)  zugab,  erweiterte  deshalb  seine 
Theorie^),  indem  er  die  Annahme,  jeder  Punkt  des  Krystalls  miisse  za 
jedem  anderen  iibereinstimmend  liegen  und  mit  ihm  seiner  Natur  nsdi 
gleich  sein,  aufgab.  Er  gelangte  demgemass  zu  folgender  Definition 
eines  Krystalls: 

„Ein  Krystall  (unendlich  ausgedehnt  gedacht)  besteht  aos 
einer  endlichen  Anzahl  (1,  2,  3...n)  ineinander  gestellter 
regelmassiger  unendlicher  Punktsysteme,  welche  samtlicb 
gleich  grosse  und  gleich  gerichtete  Deckschiebungen^)  be- 
sitzen.  Diese  ineinander  stehenden  Teilsysteme  sind  im  all- 
gemeinen  nicht  kongruent,  auch  sind  die  Bausteine  des  einen 
im  allgemeinen  andere,  als  die  des  anderen.  Doch  ist  die 
Kongruenz  der  Bausteine  der  verscbiedenen  Teilsysteme  nicbt 
ausgeschlossen.*' 

Nun  bestehen  die  Sobnckeschen  Punktsysteme  ihrerseits  wieder  aos 
ineinandergestellten  kongruenten  Raumgittern;  wegen  der  vorausgesetzteo 
Gleichheit  der  Deckschiebungen  muss  samtlichen  Punktsystemen  das 
gleiche  Raumgitter  zu  Grunde  liegen,  und  so  gelangt  man  zu  einer  ein- 
facheren  Definition: 

,,Ein  Krystall  besteht  aus  einer  endlichen  Anzahl  parallel 
ineinander  gestellter  kongruenter  Raumgitter.^' 

Die  Kongruenz  bezieht  sich,  wie  betont  werden  muss,  our  aofdie 
Schwerpunkte  der  Molekeln,  welche  die  Gitter  bilden;  die  Moldeli 
solbst  konnen  verschiedener  Art  sein. 

Durch  diese  Erweiterung  ist  nun  zwar  auch  fiir  jene  oben  e^ 
wahnten  Formen  Raum  geschaffen,  gleichzeitig  die  Zahl  der  moglicben 
Strukturen  aber  ins  Unbegrenzte  vermebrt  worden.  Dadurch  ist  die 
Schwierigkeit,  die  einem  bestimmten  Stoff  von  bestimmter  Krystallforai 


')  Ztschr.  f.  KrjBt  13,  474.  1887.  «)  Ztschr.  f.  Kryst  14,  417.   188a 

»)  Ztschr.  f.  Kryst.  14,  426.   1888. 

^)  Eine  Deckschiebung  ist  ejne  geradlinige  Parallelbewegoog  des  Fttakt- 
systems  von  solcher  Beschaffenheit,  dass  nach  AasfQhiung  der  Schiebang  jadtf 
Pimkt  Id  seiner  neuen  Lage  sich  am  Orte  eines  Panktes  der  alten  Lage  befifidat 
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ngehorige  Struktur  zu  ermitteln,  uDgemein  erhoht;  dass  aid  indessen 
mcht  onaberwindlich  ifit,  hat  Sohncke  in  derselben  Abfaandliing  zu  seig^a 
gesacht,  indem  er  beispielsweise  die  den  krystallographischon  Eigen- 
tomlichkeiten  des  Orthoklas  entsprechende  Ponktanordnong  aufgestellthat. 

4.  Andere  Ableitong  der  KryatallBysteme.  Das  soeben  gefundene 
Ergebois  ist  indesaen  keineswegs  Yon  den  geznachten  Annahmen  abhiiagig; 
66  liisst  sich  ein  Tollkommen  ubereiuBtimmendes  auch  auf  ganz  abwei- 
chendeQ  W^en  gewinnen.  Abgesehen  von  den  Deduktionen,  welche  sicb 
iiar  aof  die  auaaere  Begrenzung  beziehen,  and  die  daher  in  daa  eigent- 
liche  Weaen  der  kryatalliniachen  Besohaffenheit  nicht  eindringen,  haben 
sich  dieaelben  KryBtaUayateme  auch  aua  der  Unterauohnng  der  geaetz* 
nittigen  Anordnnng  phyaikaliachor  Eigenacbaften  gewinnen  laaaen. 

Ich  teile  hier  die  Ergebniaae  einer  Entwicklung  der  Elaatizitata- 
verhaltniase  mit,  welche  im  Anschluaa  an  Kirchhoff  Ton  H.  Aron^) 
dorcbgefiihrt  worden  iat  Indem  deraelbe  die  allgemeine  Gleichung  der 
Elttiuitat  aolcher  Syateme,  in  denen  diese  nur  von  der  Richtung,  nicht 
TOD  den  Eoordinaten  des  Ortes  abh&ngt,  atufenweiae  apezialiaierte,  ge- 
laogte  er  zn  folgenden  Schluaaen,  die  ich  onter  Verzicht  auf  die  Einzel- 
hoten  der  Rechnung  hier  wiedergebe. 

hn  aUgemeinaten  Falle  werden  aich  drei  Richtungen  mazimaler, 
nunimaler  and  mittlerer  Elaatizitat  au&tellen  laaaen »  die  aich  unter 
irgend  welchen,  von  Fall  zu  Fall  verachiedenen  Winkeln  achneiden.  Wir 
kaben  ea  mit  dem  geringaten  Grade  von  Regelmaaaigkeit  zu  thun,  der 
iiberhaapt  mit  der  kryatalliniachen  Besohaffenheit  vertraglich  iat,  und 
WDoen  daa  entsprechende  Syatem  daa  asymmetriache.  Seine  Flachen 
verden  aich,  da  kein  Wert  der  Elaatizitat  in  irgend  einer  Richtung 
^en  gleichen  Wert  nach  einer  anderen  bedingt^  nur  einzeln  oder  ala 
parallele  Flachenpaaro  vorfinden. 

Eine  hohere  Stufe  von  Regelmaaaigkeit  erlangen  wir  durch  die  Ein- 
fihnmg  ^ner  Symmetrieebene.  Wir  setzen  die  Bedingung,  daaa  jedem 
Werte  der  Elaatizitat  in  einer  Richtung  ein  gleicher  entapricht,  desaen 
Sichtung  in  der  Normalebene,  welche  durch  die  betrachtete  Richtung 
iof  die  Symmetrieebene  gefallt  wird,  unter  gleichem  Winkel  wie  die 
^mte  gel^en  iat.  Die  Symmetrieebene  spaltet  aomit  iiberall  den  un* 
begreozten  Kiyatall  in  zwei  Halften,  die  aich  wie  Gegenatand  und  Spiegel* 
bild  Terhalten.    Daa  Syatem  heisat  das  monosymmetrische. 

Nimmt  man  noch  eine  zweite  Symmetrieebene  an,  so  findet  der 
Verfasaer,   dasa  alsdann  der  Korper   rings   um   die  Schnittlinie   beider 


')  Wied.  »S  272.  1883. 
Ostvsld,  CheiBto.  I.  2.  Aofl.  55 
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Ebenen  isotrop  sein  miisse,  ausser  in  einigen  bestiminten  Lagen  der 
beiden  Ebenen  gegen  einander.  Eine  derselben  ist  die  senkrecbte. 
Fiihrt  man  die  entsprechenden  Werte  ein,  so  ergiebt  sich,  wie  sdioo 
Eirchhoff  fand,  dass  die  zweite  senkrecbte  Symmetrieebene  eine  dritte 
bedingt,  die  zu  den  beiden  vorhandenen  gleichfalls  senkrecht  steht  Die 
drei  Ebenen  sind  indessen  nicht  gleichwertig,  d.h.  die  Anordnong  bleibt 
nicbt  identiscb,  wenn  man  den  Krystall  so  um  90^  dreht,  dass  die  S71D* 
metrieebenen  wieder  parallel  werden.  Das  System  heisstdas  rbombiscbe. 
f  Eine  zweite  Lage  der  zweiten  Symmetrieebene  ist  unter  nx60^geg«o 
die  erste,  wo  n  eine  ganze  Zahl  ist.  Dieselbe  bedingt  im  allgemeineo 
eine  dritte,  welche  gleichfalls  dorch  den  Durchschnitt  der  beiden  ersteo 
unter  60^  Neigung  gebt,  sowie  eine  vierte,  welche  zu  den  ersten  dreieo 
senkrecht  steht  ^).  Die  drei  erstgenannten  Symmetrieebenen  sind  gleich- 
wertig, so  dass  der  Krystall  durch  eine  Drehung  von  n  X  60^  um  ikiv 
Durchschnittsgerade  immer  wieder  in  identische  Lagen  kommt  Man 
nennt  die  Durchschnittsgerade  eine  Hauptaxe  und.die  dazu  senkredite 
vierte  Symmetrieebene  eine  Hauptsymmetrieebene. 

Die  letzte  mogliche  Lage  der  zweiten  Symmetrieebene  ergiebt  sidi 
unter  45^  gegen  die  erste  geneigt  Dadurch  wird  gleichzeitig  das  Aof- 
treten  von  zwei  weiteren  Symmetrieebenen  bedingt,  welche  senkrecht  n 
den  beiden  ersten  durch  deren  Durchschnittslinie  gehen;  femer  eracbeiBt 
eine  fiinfte  senkrecht  zu  den  vier  ersten.  Von  den  vier  unter  je  45^  n 
einander  stehenden  Ebenen  sind  je  zwei  senkrecht  zu  einander  steheode 
gleichwertigy  so  dass  man  den  Krystall  um  die  gemeinsame  Durch- 
schnittsgerade, die  gleichfalls  den  Gbarakter  einer  Hauptaxe  tragi,  ub 
je  90^  drehen  kann,  ohne  seine  Beziehungen  zu  andern.  Die  zur  fiaopt- 
axe  senkrecbte  fiinfte  Symmetrieebene  ist  gleichfalls  eine  Hauptsjn- 
metrioebene.     Das  System  heisst  das  quadratische. 

Als  Grenzfall  der  hochsten  Regelmassigkeit  ist  endlich  der  Fall 
auzusehen,  dass  im  rhombischen  System  alle  drei  Symmetrieebeneo 
gleichwertig  werden,  wie  im  quadratischen  es  zwei  davon  gewordeo 
sind.  Alsdann  werden  die  drei  senkrechten  Durchschnittsgeraden  sajnt- 
lich  Hauptaxeu,  und  man  kann  das  System  durch  eine  Drehung  tw  j 
9(y^  um  jede  derselben  in  identische  Lagen  bringen.  Zu  den  drei  Hanpt^ 
symmetrieebenen  treten  dann  noch  sechs  gewohnliche.  Das  Systeo 
heisst  das  regulare. 

Die  genannten  sechs  Systeme  sind  die  einzig  moglichen,  da  ajideie 
Durchschnitte   zweier   Symmetrieebenen   stets   dazu  fuhren,   dass  noch 

1)  Die  interessanten  Ergebnisse  fiber  das  D&herliegende  Aaftreten  rbomW- 
edrischer  Formen  massen  als  zu  weit  fabrend  bier  Qbergangen  werden. 
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Qoendlich  viele  weitere  auftreten,  also  das  System  um  die  Hauptaze 
isotrop  wird. 

5.  Ableitimg  der  krystallographiBchen  Qrundgesetse^  Aus  der 
oben  entwickelten  Theorie  der  Kiystallstruktur  lassen  sich  die  Grund- 
gesetze  der  Krystallographie  obne  Schwierigkeit  ableiten.  Das  erste, 
die  Konstanz  der  Neigangswinkel  betreffend,  folgt  obne  weiteres  aus 
der  GraDdannabme  and  bedarf  keiner  Erorterung.  Ebenso  bat  das 
dritte,  das  Symmetriegesetz,  uns  den  Leitfaden  zur  Deduktion  der  Sy- 
steme  gegeben  und  ist  somit  ein  Bestandteil  der  Tbeorie. 

In  Bezug  aaf  das  Gesetz  der  rationalen  Axenscbnitte  und  das  gleiob* 
wertige  des  Zonenzusammenbanges  bedarf  es  einer  Annabme  iiber  die 
Natar  der  Krystallflacben.  Wodurcb  werden  dieselben  bestimmt?  Die 
oatarlichste  Vermutung  ist,  dass  als  Krystallflacben  solche  Ebenen  auf- 
treten  konnen,  welcbe  durcb  drei  und  daher  aucb  durcb  unzablige 
Pimkte  des  Raumgitters  geben,  wobei  die  weitere  Annabme  binzugefugt 
werden  mag,  dass  eine  Flacbe  um  so  leicbter  sicb  bildet,  je  dicbter  in 
Qir  die  Punkte  liegen.  Somit  werden  diejenigen  Fl&cben,  welcbe  durcb 
die  Dftchstgelegenen  Raumpunkte  geben,  die  baufigsten  und  grossten  sein; 
ae  bilden  die  Grund-  oder  Primitivform.  Legt  man  die  Axen  in  Punkt- 
reihec,  was  immer  moglicb  ist,  so  kann  man  obne  weiteres  einseben, 
dasB  dieselben  nur  in  Punkten  Yon  irgendwelcben  Elrystailflacben,  die 
i&  ibrerseits  aucb  durcb  Punkte  geben  miissen,  gescbnitten  werden 
koDDen;  da  nun  die  Punkte  in  jeder  Axe  aquidistant  sind,  so  konnen 
die  Axenscbnitte  unter  sicb  nicbt  anders  als  in  rationalen  Verbaltnissen 
stehen.  Die  Zonen  ibrerseits  sind  Punktreiben;  da  die  Krystallflacben 
sieh  nicbt  anders  als  in  solcben  scbneiden  konnen,  so  ist  aucb  die  Not- 
vendigkeit  des  Zonenzusammenbanges  evident. 

Icb  kann  auf  krystallograpbiscbe  Einzelbeiten,  die  Ableitung  der 
itendedriscben  Formen  u.  dgL,  nicbt  eingeben  und  muss  desbalb  auf  die 
oben  dtierten  Originalarbeiten  verweisen;  icb  will  den  Gegenstand  mit 
einer  Bemerkung  abscbliessen.  Die  Entwicklungen  der  beiden  vorigen 
Paiagraphen  stimmen  so  vollig  iiberein,  obwobl  die  Voraussetzungen 
%heiobar  ganz  verscbieden  sind,  dass  man  einen  inneren  Zusammenbang 
vermaten  muss.  Derselbe  bestebt  in  der  Tbat.  In  der  Darstellung  des 
§  4  waren  die  Ricbtungen  stets  ausscblaggebend  und  die  speziellen 
Werte  der  Eutfernungen  obne  Belang.  Das  fiibrt  dazu,  die  Entwicklung 
oieht  fiir  die  raumlicben  Punktgebilde  allein  gelten  zu  lassen.  Die  Ent- 
^nngen  konnen  Werte  irgend  einer  Eigenscbaft  darstellen,  welcbe  nur 
von  der  Ricbtung  abbangen,  und  die  angestellte  Betracbtung  erscbliesst 
BM  deren  Symmetrieverhaltnisse   in   allgemeiner  Weise.     Somit  ist  es 
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natiirlich,  dass  der  Spezialfall  der  Elastizitat,  welcher  Yorher  gesondert 
behandelt  wurde,  dieselben  Ergebnisse  liefern  musste,  wie  die  Boirach- 
tung  der  gesetzmassigen  Punktgebilde. 

Es  mag  hier  noch  hiuzugefiigt  werden,  dass  diese  Oberl^nng  die 
naheliegende  Verwertung  der  molekularen  Theorie  der  Krystallstraktiir 
als  Beweis  fiir  die  Wirklichkeit  moleknlarer  Bescha£feiiheit  der  KiTstalk 
UQStatthaft  erscheinen  lasst.  Die  Betrachtang  der  ElastizitatsverhaltDiBse, 
welche  keineswegs  eine  molekulare  Struktur  mit  Notwendigkeit  Toraoi- 
setzen,  sondem  formal  ebenso  gut  kontinuierliohen  Mitteln  zageschrieben 
werden  konnen,  zeigt,  dass  das  Massgebende  fur  die  erbaltene  Uberein- 
stimmung  nicht  in  der  Annahme  der  Punktanordnung,  sondem  in  der 
Entwicklung  derselben  nach  den  Symmetriverbaltnissen  liegt.  WoU  aber 
bebauptet  auch  hier  die  molekulare  Betrachtungsweise  ihren  stets  be- 
wahrten  Vorzug  unmittelbarer  Anschaulichkeit,  Termoge  deren  sie  die- 
selben Ergebnisse,  wie  andere  Methoden,  auf  unvergleicblich  ein&cbere 
und  daher  iiberzeugendere  Weise  liefert 

6.  Die  tSymmetrieTerhSltniase  der  Erystalle.  Die  vorhergegangeneo 
Erorterungen  batten  den  Zweck,  die  Moglichkeit  der  Ableitung  dei 
krystallographischen  Verbaltnisse  aus  dom  Prinzip  der  geeetsmasBign 
Anordnung  der  Eigenscbaften  nach  der  Richtung  anschaulich  zn  macbeo. 
Sie  sind  daher  nicht  als  systematisch  erschopfend  anzusehen;  insbeeoo- 
dere  ist  der  Einfeu^hheit  wegen  nur  auf  die  Ebenen  der  Symmetrie, 
nicht  aber  auf  die  Axen  und  Centra  der  Symmetrie  Rucksicht  ge- 
nommen  worden.  Die  Notwendigkeit  einer  derartigen  Erweitemng  der 
Betrachtungen  ist  erst  in  neuerer  Zeit  offenbar  geworden^  wo  ziemHcb 
gleichzeitig  von  verschiedenen  Seiten  entsprechend  TeraUgemeinerte 
Untersuchungen  angestellt  wurden,  welche  bald  zu  einem  ubereinatiiih 
menden  Ergebnis  fuhrten. 

Unter  Symmetrieaxe  versteht  man  eine  Gerade  von  der  Beschaffen* 
heit,  dass  das  System  bei  einer  Drehung  um  diese  Geitide  als  Axe  nach 
Zuriicklegung  eines  bestimmten  Winkels  mit   sich  selbst  znr  Decknng 

gelangt.     Dieser  Winkel  muss  notwendig  den  Wert  —  haben,  wo  n 

eine  ganze  Zahl  ist;  auch  lehren  allgemeine  geometrische  BetraefatoogcDf 
dass  n  nur  die  Werte  2,  3,  4  und  6  haben  kann. 

Die  Symmetrieaxen  konnen  nun  noch  von  zweierlei  Art  sein.  Eat- 
weder  gelangt  das  System,  wenn  man  die  Axe  in  ihrer  eigenen  Rick- 
tung  umkehrt,  mit  sich  selbst  zur  Deckung,  oder  dies  ist  nicht  der 
Fall;  im  ersten  Falle  existiert  ein  Symmetriecentrum,  im  zweiten  nicht 

Indem  man  nun  solche  einseitige  oder  zweiseitige  Axen  von  dra 
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Perioden  2,  3,  4  und  6  auf  jede  mogliche  Weise  mit  einander  ver- 
bindeti  gelangt  man  zu  einer  ersehopfeiiden  Aufstellung  aller  moglichen 
Symmetrieyerhaltnisse.  Diese  Aufstellung  ist  von  Bravais  und  Sobncke 
aagebahnty  von  P.  Curie  ^)  und  B.  Minnigerode^)  auf  verschiedenen  Wegen 
aber  mit  ubereinstimmendem  Resultat  durchgefuhrt  worden.  Darnach 
giebt  68  im  ganzon  32  verschiedene  Symmetriegesetze,  nach  welchen 
Kiystalie  aufgebaut  sein  konnen.  Von  diesen  fallen  5  unter  das  regu- 
lare,  12  nnter  das  hexagonale,  7  unter  das  tetragonale,  3  unter  das 
rhofflbische,  3  unter  das  monokline  und  endlich  2  unter  das  trikline 
System. 

Auf  eine  Ableitung  der  Darstellung  dieser  Verbaltnisse  kann  bier 
nicbt  eing^angen  werden;  in  der  oben  erwabnten  phjsikalischen 
Krystallograpbie  von  Liebiscb  ist  genaue  und  vollstandige  Auskunffc 
dariiber  zn  finden. 

7.  Die  geometrisdhen  Formen  der  Krystalle.  Auf  Grundlage  der 
yoTBtehend  entvrickelten  Symmetrieverhaltnisse  kann  ein  tTberblick  iiber 
die  moglichen  Erystallformen  gewonnen  werden.  Indem  icb  beziiglicb 
der  Einzelheiten  auf  die  zahlreicben  Lebrbiicher  der  Krystallograpbie 
Terweise,  begniige  icb  mich  bier  mit  der  Darstellung  der  wicbtigsten 
Verbaltnisse. 

Jede  Flache  vnrd  im  allgemeinen  jede  Axe  des  Systemes  in  einem 
Paokte  scbneiden.  Die  drei  Abscbnitte  auf  den  Axen  x,  y,  z  seien  mit  a, 
b,  c  bezeicbnet;  dann  gilt,  vne  aus  der  analytiscben  Geometrie  bekannt 

X  V  z 

ist,  fBr  die  fragliche  Ebene  die  Gleicbung h^H —  =  !•    Von  den 

drei  Konstanten  a,  b,  c  sind  nie  die  absoluten  Werte  gegeben,  da  am 
Krystalle  die  Flacbe  nur  der  Richtung,  nicbt  aber  dem  Orte  nacb  be- 
stimmt  ist;  man  kann  daber  einen  der  drei  Werte  beliebig  annebmen  und 
setzt  gewohnlicb  b=l.  Die  Grossen  a,  b,  c  nennt  man  die  Parameter 
der  F]acbe;  statt  derselben  benutzt  man  baufig  ibre  reziproken  Werte 
Oder  die  Faktoren  der  Koordiuateu  x,  y,  z  in  der  Gleicbung  der  Ebene 

Z^t  man  die  Axen  von  ihrem  gemeinsamen  Durcbscbnittspunkte 
B^h  einer  Ricbtung  positiv,  nach  der  anderen  negativ,  so  werden  im 
allgemeinen  acbt  Flacben  moglicb  sein,  deren  Parameter  gleiche  ab- 
lolate  Werte  mit  verschiedenen  Zeicben  baben,  namlicb: 


^  Bull.  80C.  min.  7,  94  and  103.   1884. 
^  N.  Jahrb.  f.  Min.  Beil.  5,  145.    1887 


870  V.  StOchiometrie  fester  Stoflfe. 


a 

b      c 

—  a 

b      c 

a 

b-c 

—  a 

b  — c 

a 

—  b      c 

—  a 

—  b      c 

a 

-b-c 

—  a 

—  b-c 

Diese  acht  Flachen  umschliessen  (wenn  die  Grossen  abc  endliche 
Werte  haben),  eine  oktaedriscbe  geschlosseae  Form,  deren  Symmetriever- 
baltnisse  von  denen  des  Axensystems  abhangen.  An  einem  Krjstall 
trifft  man  meist  mebrere  derartige  Formen  an;  eine  von  ibnen  wahlt 
man  als  Grundform,  deren  Parameter  a,  b,  c  oder  einfacber  a,  1,  c 
das  Verbaltnis  der  Axen  des  fraglicben  Krystalls  darstellen. 

Jede  andere,  an  demselben  Erystall  auftretende  Flacbe  muss  nan 
nach  dem  Hauyschen  Gesetz  der  rationalen  Axenschnitte  darstellbar  sein 

X  V  z 

durch  eine  Gleichung  von  der  Form 1 — z-A =:  1,  wo  iW,  r,  jr  ein- 

llA         Vh         J€C 

facbe  ganze  Zahlen  sind.  Dies  ist  die  exakte  Form  des  oben  (S.  857) 
angedeuteten  Grundgesetzes  der  Krystallographie.  Dasselbe  stebt  za  der 
molekularen  Tbeorie  der  Krystallstruktur  in  derselben  Beziebung,  in 
welcber  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  zur  Atomtbeorie  stebt, 
und  bat  aucb  die  entsprecbende  veranscbaulicbende  Erklarung  (S.  867) 
erbalten.  Aucb  ist  es  in  bobem  Grade  wabrscbeinlicb,  dass  eine  weitere 
Ausbildung  dieser  Anscbauungen  zu  abnlicben  bedeutungsvollen  Konse- 
quenzen  fiibren  wird,  wie  sie  die  Ausbildung  der  atomistiscben  Hypotbese 
fiir  die  Massenverbaltnisse  der  cbemiscben  Verbindungen  ergeben  bat. 
Der  neueren  Form,  welcbe  Sobnckes  Tbeorie  der  Krystallstruktur  ange- 
nommen  bat,  wird  vermutlicb  die  Entwicklung  dieser  Folgerungen  vor- 
bebalten  sein. 

X  v  Z  X 

Scbreibt  man  die  Gleicbung  — ■-\--^A =  1  ^^  d^r  Form  vx  — 

"^  (iH,       vb      jtc  a 

v  z 

-^  (ijt  -^  -{•  {iv      =nv7t^  so  nennt  man  die  Grossen //jr,  vx  und  /irdie 

D  C 

Indices  der  fraglicben  Flacbe  in  Bezug  auf  die  Grundform.  Dieselben 
sind  ebenfal]s  einfacbe  rationale  Zablen,  da  ibre  Faktoren  solche  sind. 
Man  benutzt  sie  nacb  dem  Vorgange  Wbewells  zur  Bezeicbnung  der 
Krystallformen,  indem  man  sie  in  Klammern  setzt.  So  bedeutet(lll)  die 

2x       y        2s 

Grundform,  (213)  eine  Form,  deren  Flacben  der  Gleicbung f"  cH 

=  1  entsprecben,  wobei  durcb  Anwendung  der  Vorzeicben  alle  mog- 
licben  Flacben  der  ToUstandigen  Form  ausgedriickt  werden  koonen. 

Ist  eine  Flacbe  einer  Axe  parallel,  so  wird  der  entsprecbende  Ab- 
scbnitt  der  Axe  unendlicb  und  der  Index  Null.     Eine  Form  mit  dem 
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Zeidien  (210)  z.  B.  hat  lauter  Flacken,  welcbe  der  z*Axe  parallel  sind. 

Solche  Formen  sind  ungeschlossene,  d.  h.  sie  begrenzen  keinen  endlichen 

Teil  des  Raumes,  ausgenommen  im  regularen  System  und  in  einzelnen 

fallen  des  quadratischen. 

b.  Bas  regnUre  System.   Da  aUe  drei  Azen  des  regularen  Systems 

gleichweitig  sind  (a  =  a  =  a),  so  sind  alle  Formen  desselben  dadurch 

diatakterisiert,  dass  so  Yiel  Flacben  in  jedem  Oktanten  auftreten,  als 

Permntationen  der  drei  gaozen  rationalen  Faktoren  fivx  moglich  sind, 

welche  die  multiplen  Langen  der  Axen  angeben,  die  von  der  fraglichen 

Form  geschnitten  werden.    Das   allgemeinste  Axenverhaltnis  //a:i^a:^a 

iasst  sich,  da  alle  Krystallflachen  parallel  sich  selbst  verschoben  werden 

konnen,  zariickfuhren  auf  m :  n :  1^  wo  m  und  n  nicht  mehr  ganze,  wohl 

aber  rationale  Zahlen   sind;   die   allgemeinste  Krystallform   wird   also 

I  dem  Axenverhaltnis  ma:na:a  entsprechen  und  dasZeichen  (hkl)  haben, 

v  1    ,        111-. 
;  f  enn  h :  k :  I  =  — :  — :  —  ist. 

I  II    V    :jt 

Die  Zahl  der  Flachen  dieser  Form  wird  gefunden,  indem  man  die 
im  Axenverhaltnisse  permutiert,  was  sechsmal  moglich  ist^)  und  den 
erhaltenen  Permutationen  auf  jede  mogliche  Art  das  Plus-  und  Minus- 
ieicheo  giebt,  was  acht  Falle,  den  acht  Oktanten  entsprechend,  ergiebt. 
Im  ganzen  erhalt  man  also  48  Flachen.    Die  Form  heisst  das  Hexa- 

a    a 
kisoktaeder;  fiir  deo  Fall  a:^:-^,  dessen  Symbol  (123)  ist,  zeigt  Fig.  70 

den  Korper. 

Durch  stufenweise  Vereinfachung  erhalt  man  aus  demselben  alle 
abrigen  moglichen  regularen  Formen.  Setzt  man  zunachst  zwei  Axen- 
verhaltnisse gleich,  ma: ma: a  oder  (hll),  so  giebt  es  nunmohr  drei 
Flachen  in  jedem  Oktanten  und  somit  24  Flachen  an  der  ganzen  Form. 
IHeselbe  heisst  Ikositetraeder;  der  Fall  3a  :3a:  a  oder  (311)  findet  sich 
beistehend  abgebildet  (Fig.  71). 

Werden  zwei  Axen  der  Einheit  gleich,  wahrend  die  dritte  grosser 
ist  ma :a:  a  oder(hhl),  so  entsteht  wiederum  ein  Vierundzwanzigflachner 
Die  Form  desselben  zeigt  Fig.  72  fiir  den  Fall  2a:a:a  oder  (221),  er 
beiast  Triakisoktaeder  oder  Pyramidenoktaeder. 

Der  einfachste  Fall  wird  endlich  erhalten,  wenn  alle  drei  Axen  in 
der  Einheit  geschnitten  werden,  a:a:a  oder  (HI).  Die  Gestalt  enthalt 
oar  eine  Flache  in  jedem  Oktanten,  also  im  ganzen  deron  acht;  es  ist 
das  regnlare  Oktaeder  (Fig.  73),  von  dem  es  keine  vei*schiedonen  Falle 
giebt 


)  mnl,  mln,  nml,  nlm,  Imn,  Inm. 
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Ausser  den  geoannten  Formen  existieren  noch  solche,  bei  denen  die 
FlMchen  einer  oder  zwei  Axen  parallel  gehen.  Bei  denselben  wird  die 
parallele  Axe  gleichsam  in  der  Unendlichkeit  gescbnitten  und  erhalt  Asr 
ber  den  Faktor  oc,  wabrend  der  entsprecbende  Index  =  0  wird.  Die 
Zabl  der  Flacben  ist  nur  balb,  reap,  ein  Yiertel  so  gross,  wie  sie  nach 
der  Anzahl  der  Permutationen  und  Zeicbenwecbsel  sein  miisste,  weil  der 
letztere  auf  den  Wert  oo  oder  0  keinen  Einfluss  hat  Geometrisch  heisst 
dies,  dass  je  zwei  Flacben  in  angrenzenden  Oktanten  zu  einer  verscbmel- 
zen,  wenn  sie  einer  Axe  parallel  sind;  sind  sie  zwei  Axen  parallel,  so 
yerschmelzen  sie  in  vier  angrenzenden  Oktanten  zu  einer. 


Fig.  70. 


Fig.  71. 


Fig.  72. 


Fig.  78. 


Fig.  74. 


Fig.  75. 


Der  allgemeinste  Fall  ma:na:  1  verwandelt  sicb,  indem  m  =  » 
wird,  in  ooa:na:l  oder  (bko)  und  stellt  einen  Vierundzwanzigflacbne 
dar,  indem  yon  den  48  Flacben  des  Hexakisoktaeders  je  zwei  yerschmel 
zen.  Die  in  Fig.  74  abgebildete  Form  ist  ooa:2a:a  oder  (120).  De 
Eorper  beisst  Pyramidenwiirfel  oder  Tetrakisbexaeder. 

Zwei  der  Einbeit  gleicbe  Axen,  wabrend  die  dritte  unendlicb  wird 
ooa:a:a  oder  (110),  ergeben  ;eine  zwolfflacbige  Oestalt,  das  Rbomben 
dodekaeder  Figur  75,  welcbes  als  Grenzform  des  Pyramidenoktaeder 
anzuseben  ist. 
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Uast  man  endlich  zwei  Axen  unendlich  werden,  so  resoltiert  als 
Greoiform  des  Ikoaitetraeders  der  Wiirfel,  desseu  Flachenzafal  ein  Vier- 
tel  TOD  der  des  letzteren  betragt,  namlich  sechs. 
SemZeichen  ist  ooa:ooa:a  oder  (100)  Fig.  76. 

9.  Das  qnadratiBohe  System.  Vondendrei 
Axeo  des  quadratischen  Systems  sind  zwei  gleich- 
aitig,  ihre  Indices  konnen  daher  permutiert 
werdttL  Die  Axenverhaltnisse  der  Grundform 
werden  durch  a:a:c  dargestellt;  diese  selbst 
erscheint  als  ein  Oktaeder  aus  acht  kongruen- 
ten  gleichschenkligen  Dreiecken.     Jo  nachdem  ^^* 

die  Hauptaxe  c  langer  oder  kiirzer  ist  als  die  Nebenaxen  a  a,  ist  das 
qoadratiscfae  Oktaeder  (111)  ein  spitzes  oder  stumpfes.  Die  nicht  regu- 
Hren  Oktaeder  pflegt  man  Pyramiden  zn  neniien. 

Denkt  man  sich  die  Hauptaxe  in  rationalem  Verbaltnis  verkiirzt 
oder  ?erlangert,  so  hat  man  eine  stumpfere  oder  spitzere  Pyramide  in 
ihnlicher  Lage  wie  die  ursprlinglicbe  mit  dem  Axen- 
Terhaltnis  a:a:mc  nnd  dem  allgemeinen  Zeichen 
(hU),  welche  wiedernm  nur  acht  Flachen  besitzt. 
Diaselbe  ergiebt  sich,  wenn  man  die  Hauptaxe  un- 
Terindert  lasst  und  die  Nebenaxen  gleichzeitig  yer- 
lorzt  oder  yerlangert. 

Sollen  dagegen  beide  Nebenaxen  yerschieden  ge- 
Khnitten  werden,  a:na:mc  oder  (bkl)  im  allge- 
t&einsten  Falle,  so  erscheinen  in  jedem  Oktanten 
nrei  Flachen  (aasser  der  eben  bezeichneten  noch 
oa:a:mc  oder  (khl),  und  wir  erhalten  als  allge- 
loeioste  Form  einen  Sechzehnflachner,  die  ditetrago- 
oale  Oder  biquadratische  Pyramide,  Fig.  77.  Ausser  diesen  beiden  For- 
aen  giebt  es  keine  mit  endlichen  Axenschnitten. 

Wenn  man  einen  Faktor  unendlich  werden  lasst,  so  ergeben  sich  fol- 
pnde  Gestalten.  WlUshst  zunftchst  die  Hauptaxe  unbegrenzt  a :  na :  ooc 
Oder  (hkO),  so  gehen  die  16  Fl&chen  der  biquadratischen  Pyramide  in 
adit  uber,  welche  samtlich  der  Hauptaxe  parallel  sind  und  eine  un- 
geschlossene  Form  darstellen,  die  keinen  endlichen  Raum  abgreuzt; 
es  ist  das  ditetragonale  oder  biquadratische  Prisma,  welches  nur  mit 
tsderen  Flachen  gleichzeitig  auftreten  kann;  Fig.  78  zeigt  es  kombiniert 
ffiit  der  basischen  Endflache.  Verfahrt  man  ebenso  mit  der  quadratischen 
Pyramide,  so  erhalt  man  eine  yierseitige  ungeschlossene  Form,  a:a:ooc 
Oder  (110),  das  quadratische  Prisma  (Fig.  79). 


Fig.  77. 
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Lasst  man  eine  Nebenaze  unendlich  werden,  a :  oo  a :  mc  oder  (hOI), 
80  resultiert  wiederum  eine  achtflachige  Form  von  der  Gestalt  des  qua- 
dratischen  Oktaeders,  uur  um  45®  gegen  die  Lags  des  Grundoktaedeis 
urn  die  Hauptaxe  gedreht,  so  dass  die  Axen  nicht  die  Ecken,  sondem 
die  Mitten  der  Seitenkanten  trefiPen  (Fig.  80).  Man  unterscheidet  diese 
Pyramiden  als  solche  zweiter  Art  von  den  oben  beschriebenen  der 
ersten  Art;  ihre  Wahl  ist  indessen,  da  das  quadratische  System  in  der 
Hauptaxe  vier  paarweise  gleichwertige  Symmetrieebenen  unter  je  45* 
enthalt,  willkiirlich. 


F^~i- 

~^ 

1     1 

j     1 

' i 

1 

- 

1 

1 — -*■" 

1 

-M:. 


Fig.  78. 


Fig.  79. 


Fig.  80. 


Wird  eine  Nebenaxe  und  die  Hauptaxe  gleichsseitig  unendlid 
a:ooa:ooc  oder  (100),  so  erhalt  man  ein  quadratisches  Prisma  zweite 
Art,  welches  zu  dem  oben  erwahnten  in  demselben  Verh&ltnis  steht,  wi 
die  beiden  Pyramiden  zu  einander.  Die  Axen  treffen  die  Mitten  de 
vier  Flachen,  Fig.  81. 

Schliesslich  konnen  noch  die  beiden  Nebenaxen  unendlich  werdei 
ooa:ooa:c  oder  (001).  Alsdann  verschmelzen  die  vier  oberen  und  di 
yier  unteren  Pyramidenflachen  zu  je  einer,  und  die  Form  reduziert  sic 
auf  zwei  parallele  Ebenen  senkrecht  zur  Hauptaxe:  die  basische  Enj 
flache  oder  Basis. 

10.  Bas  hexagonale  System.  VoUkommen  analog  den  Verhaltnisse 
des  quadratischen  Systems  gestalten  sich  die  des  hexagonaien,  nur  dai 
die  Zahl  der  Flachen  im  Yerhaltnis  von  2:3  grosser  ist  Die  Gron^ 
form  oder  hexagonale  Pyramide  ist  zwolfflachig;  indem  jede  Flache  di 
Hauptaxe  und  zwei  angreozende  Nebenaxen  in  der  Entfemung  J^ 
schneidet,  wird  sie  der  dritten  Nebenaxe  parallel  (Fig.  82)  und  hi 
daher  die  Zeichen  a:a:ooa:c  oder  (1101).    Aus  derselben  ergiebt  sic 
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die  allgemeinste  Form  a :  na :  pa :  mc»  indem  die  Haaptaxe  nnd  eine  an- 
grenzende  Nebenaxe  in  den  rationalen  Abstanden  n  und  m  geschnitten 
werdeD.    Dabei  wird  die  dritte  Nebenaxe  in  einem  anderen  Abstande 

p  geschnitten,  der  zu  n  in  der  Beziehung  ateht  p  =     ,  wie  sich 

leicht  aus  der  Konstruktion  ergiebt  Die  Form  ist  yienindzwanzigflachig 
ODd  heisst  die  dihexagonale  Pyramide  (Fig.  83). 


Lcr 


Fig.  81. 


irt 


Fig.  84. 


Fig.  85. 


Fig.  86. 


Spezialisiert  man  dieselbe,  so  erhalt  man  znnachst  bei  gleichen 
Rebenaxen  a:a:ooa:mc  hexagonale  Pyramiden,  die  spitzer  oder  stnm- 
^fer  dnd  als  die  Grondform.  Wird  die  Hauptaxe  unendlich,  so  entsteht 
IDS  der  dihexagonalen  Pyramide  das  dihexagonale  Prisma  a :  na :  pa :  oo  c 
Fig.  84  and  ans  der  hexagonalen  das  hexagonale  Prisma  a:a:oca:ooc 
Kg.  85. 
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Die  Koeffizienten  der  Nebenaxen  konnen  sich  im  hexagonaleQSjsten 
nor  zwischen  1  und  2  bewegen;  far  letzteren  Wert  yerschmelzen  bereits 
je  zwei  angrenzende  Flachen,  und  wir  erhalten  eine  hezagonale  Fpn- 
mide  zweiter  Art,   welche  von  einer  solchen  erster  Art  nur  dnrch  die 

Lage  verschieden  ist.    In  diesem  Falle  ist  auch  p= -  =  2,  sodass 

'^      n  —  1 

das  Axenverh^tnis  a :  2a :  2a :  mc  wird.  Fig. 86 
zeigt  die  gegenwartige  Lage  beider  PyramideD. 
Wird  die  Hauptaxe  unendlichy  so  resnltiert  ds 
hexagonale  Prisma  zweiter  Art,  Fig.  87»  welcfaes 
das  Zeichen  a :  2a :  2a :  ooc  hat  und  yon  im 
der  ersten  Art  gleichfalls  nur  durch  die  Lap 
yerschieden  ist. 

Endlich    ergiebt   sich    durch   Unendlicb- 
j    ^  I  setzung  aller  Nebenaxen  ooa:ooa:ooa:c  &ja 

^ — '    r    ^         I J        ungeschlossene  Form  aus  zwei  den  Nebeoaxa 
parallelen  Ebenen,  die  Basis. 

11.  Das  rhombifldhe  System.  Die  Cn- 
gleichwertigkeit  der  drei  senkrechten  Axen  des  rhombischen  Systems  ge- 
stattet  keinerlei  Permutation.     Die  Grundform,  deren  Flachen  die  dra 


Fig.  87. 


Fig.  88. 


Fig.  89. 


Axen  in  der  Entfernung  Eins  schneiden,  a:b:c  oder  (111),  encbeiot 
als  ein  Oktaeder,  dessen  Flachen  kongruente  ungleichseitige  Drdecb 
sindy  es  ist  die  rhombische  Pyramide,  Fig.  88. 

Eine  flachenreichere  Form  giebt  es  nicht.    Denn  lasst  man  zu  eioff 
Axe  einen  Faktor  treten,  a:b:mG  oder  (hhl),   so  resnltiert  eine  R«l* 
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neaer  Pjrramiden  mit  yeranderter  Vertikalaxe,  Fig.  89.  Ebenso  konnen 
TeraDderoDgen  einer  Nebenaxe  nur  ahnliohe  Reihen  achtflachiger  Pyra* 
auden  herromifen;  der  allgemeinste  Fall  a:nb.:mc  giebt  endlich  auch 
nor  solche.  Fig.  90,  bei  denen  zwei  Axen  verandert  sind. 


Fig.  90. 

I  Dagegen  konnen  dorch  Unendlichwerden  einer  Axe  ilachenarmere 
I  ingeschlossene  Formen  eni8tehen,f  die  als  Prismen  erscheinen.  Wird  die 
!  Vertikalaxe  nnendlich,  so  haben 

Tir   eine    Reihe  yertikaler  yier- 

leitiger  Prismen  a:nb:ooc,  yon 

denen  je  einee  zn  jeder  Pyramide 

gehort.  Fig.  91.   Die  horizontalen 
.Prismen  a:oob:nc,  Fig.  92,  and 

ooa:b:nc.  Fig.  93,   nennt   man 

Domen,  nnd  zwar  das  der  lan- 

geren  Axe  paraUele  das  Makro- 

iomsL,  das  der  korzeren  parallele 

das  Brachydoma. 

Werden   endlich  zwei  Axen 


Fig.  91. 


vnendlich,  so  entstehen  drei  zweiflachige  Formen,  deren  Ebenen  senk- 

redit  auf  der  dritten  Axe  stehen.   Man  nennt  die  Senkrechte  zur  Ver- 

tikalaxe  die  Basis,    die  Senkrechte    zur  kiirzeren   Horizontalaxe   das 

Biachypinakoid,  die  znr  langeren  Horizontalaxe  das  Makropinakoid.  Die 

2ridieii8indooa:oob:coder(001);a:cx>b:oocoder(irX;)undooa:b:ooc 
•der  (010). 
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12.  Das  monoBymmetrisohe  System.  Die  einzige  Symmetrieebene 
bedingt  zu  jeder  irgendwie  gelegenen  Krystallflache  eine  symmetrisdie 
zweite,  welche  sich  mit  der  ersten  parallel  der  Symmetrieebene  schnei- 
det;  nimmt  man  zn  diesen  die  beiden  parallelen  Gegenflachen  hinzo, 

80  sieht  man,  dass  die  allge- 


meinste  Form  des  monosTm- 
metrischen  Systems  a :  nb :  me 
Oder  (hkl)  nicht  mehr  als 
yier  Flachen,  die  ein  Prisma 
bilden,  enthalt  Dasselbegilt 
von  der  Gmndform  a:b:& 
Auch  lasst  sich  dies  einsebeo, 
f*£g  92,  wenn  man  sich  um  das  Aieit- 

kreuz  die  moglichen  scht 
Flachen,  welche  die  Axen  in  der  Einheit  schneiden,  gelegt  denkt:  man 
erhalt  nicht  mehr  eine  Form,  die  yon  lauter  gleichen  Dreiecken  begreozt 
wird,  sondem  diese  zerfallen  in  zwei  Gruppen   von  je  vier  DreiedwL 

die    je    den    beiden 

^^.,^;^-?^**'"^\^^  spitzen  oder  stumpfei 

^y<^'\  ^\^  Axenwinkeln     g^«- 

^y^-''  ^vJ  ^\^         iiberliegen,    und   die 

^y::^\^^:^.  0^^^^  ^^^      voneinander  kiystalkh 

<^  ^S<^\         ^^^^v;— -— j;;;:^  graphisch  nicht  abhin- 

^\^  I  .^      ^.y'^'^^y^'^^  g®"-     Eine  monosjiB- 

^\^  \^^^^^^!^^  metrische      Pyramide 

^\^  ^ig^::^^^^^^^  existiert  also  nicht,  wie 

Pi-  93  uberhaupt    keine  g^ 

schlossene  Fladie. 
Von  den  abgeleiteten  Formen  werden  diejenigen  vier  Flacben  be- 
sitzen,  welche  zur  Symmetrieebene  weder  senkrecht  noch  parallel  siod; 
letztere  dagegen  sind  nur  zweiflachig. 

Unter  die  erste  Abteilnng  fallen  alle  abgeleiteten  Pyramideo  ^ 
die  Prismen,  welche  den  beiden  in  der  Symmetrieebene  liegenden  ixsi 
parallel  sind.  In  zwei  unabhangige  Flachenpaare  zerfallt  dagegen  dis 
Prisma  oder  vielmehr  Doma,  welches  senkrecht  zur  Symmetrieebene  stekt; 
ausserdem  erscheinen  als  solche  die  drei  Pinakoide. 

Somit  giebt  es  im  monosymmetrischen  Systeme  nur  zwei  kiystolto- 
nomisch  verschiedene  Gestalten:  vierflachige  Prismen  and  Flachenpatf^ 
Die  Bezeichnung  der  ersteren  als  Pyramiden,  Prismen  oder  Domen.  der 
letzteren  als  Domen  und  Pinakoide  ist  vollkommen  willkiirlich  and  tob 
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der  Obereinkunft  abhangig.  Man  wahlt  an  einem  vorliegenden  Krystall 
zwei  Prismen,  deren  Axen  in  der  Symmetrieebene  liegen,  and  deren 
Winkel  sich  moglichst  nahe  kommen,  als  Flacfaen  der  Grundpyramide 
nod  bezieht  die  iibrigen  Flachen  nach  Analogie  des  rhombischen  Sy- 
stems anf  diese  Form. 

13.  Das  asymmetrisohe  System.  Das  asymmetrische  System  hat, 
entsprecfaend  der  Abwesenheit  jeder  Symmetrieebene,  zu  jeder  Flache 
our  die  krystallonomisch  geforderte  parallele  Gegenflache  and  keine 
mehr.  Es  giebt  somit  keinen  geometrischen  Grand,  welcher  die  Auf- 
loi^iiog  irgend  welcher  Flachenkomplexe  als  Grundform  nahelegt,  and 
^e  Bestimmung  einer  solchon  aus  vier  Flachenpaaren  ist  eiue  Sache 
dff  Obereinkunft  oder  womoglich  der  Analogie  mit  Krystallen  sym- 
metrischer  Systeme.  Hat  man  eine  Grundform  angenommen,  so  bezieht 
mik  nach  Art  des  rhombischen  Systems  die  iibrigen  Flachen  auf  die- 
idbe^  wobei  man  vierflachigo  Formen  in  je  zwei,  achtfl&chige  in  je  vier 
imibhangige  Teilformen  zerlegen  muss.  Doch  ist  diese  Betrachtungsweise 
mki  der  Natur  der  Sache  entsprechcnd. 


Fig,  94.  Fig.  95.  Fig.  96. 

14.  Hemiedrie  and  Tetartoedrie.  Begul&res  System.  Neben  den 
^i^ber  aliein  betrachteten  yollflachigen  oder  holoedrischen  Formen,  bei 
Tdchen  das  Yorliegende  Bildungsgesetz  sich  an  alien  analogen  Punkten 
te  Krystalls  bethatigt,  giebt  es  andere,  bei  denen  in  gesetzmassiger 
Veise  nur  die  Halfte  oder  auch  nur  ein  Viertel  der  krystallonomisch 
ia6glichen  Flachen  auftritt.  Man  nennt  solche  Formen  homiedrische 
1^)^  tetartoedrische;  sie  lassen  sich  aus  den  yollflachigen  ableiten, 
U^m  man  an  diesen  gewisse  Flachen  sich  so  ausgebildet  denkt,  duss 
t^e^timmte  andere  durch  sie  verdrangt  werden. 

Zor  Ableitung  der  moglichen  hemiedrischen  Gestalten  geht  man  vom 
^:;  rii.iijstenEorper  aus,  im  regularen  Systeme  also  vom  Hexakisoktaeder. 
I^ig  gesetzmassige  Unterdriickung  der  Halfte  aller  Flachen  kann  nun  in 
^eierlei  Weise  geschehen,  die  in  den  obensteheuden  Fig.  94,  95  und  96 
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Fig.  97a. 


Fig.  97b. 


dargestellt  ist,  iodem  diejenigen  Flachen,  welche  verschwinden  solko, 
schraffiert  sind.  Eutweder  anterdriickt  und  behalt  man  FlacbeamFliehe 
abwechselnd  (Fig.  94),  oder  man  tfaut  es  mit  Flachenpaaren  (Fig.  95), 
Oder  endlicb,  man  unterdriickt  nnd  behalt  abwechselnd  einen  gaDzen 
Oktanten  (Fig.  96). 

Die  erste  Art  der  Hemiedrie  wird  die  plagiedrisohe  geoaDOt, 
8ie  liefert  ans  dem  Hexakisoktaeder  die  Korper  Fig.  97a  nnd  b,  wdek 
auf  keine  Weise  znr  Deckung  gebracht  werden  konnen,  da  sie  sidi  wis 

die  rechte  nnd  link 
Hand  yerhalten.  Ihn 
nennt  solche  Gebilde 
enantiomorph.  Alktt- 
deren  regnlaren  Krf- 
stallfonnen  werda 
dnrch  diese  Art  der 
Hemiedrie  nicht  ge- 
&ndert.  ManubeneoSt 
sich  leicht  davon,  wni 
man  in  Fig.  95  die  Flachen  im  Geiste  zusammenfasst,  dnrch  Aem 
Yorschmelznng  die  einfacheren  Formen  gebildet  werden:  stets  nnd  so- 
wohl  weisse  wie  schraffierte  Felder  in  diesen  Komplezen  Yorhandea, 
und  die  Gestalten  werden  identisch,  ob  man  die  einen  oder  die  ande- 
ren  ausschliesslich  wachsend  denkt  An  Erjstallen  hatte  man  diese  iit 
Hemiedrie  nicht  beobachtet,  bis  6.  Tschermak  sie  1881  an  kansthdiea 
Salmiakkrystallen  aufPand^). 

Die  zweiteArtder 
Hemiedrie,  diepenta- 
gonale  genanst,  er* 
giebt  ans  dem  Heift- 
kisoktaeder  die  F(v- 
men  Fig.  98a  nnd  b, 
welche  Dyakisdodda* 
eder  genannt  werdo- 
Dieselben  lasseo  sA 
dnrch  eine  Drehoig 
von  4b^  urn  eine  Axe  zur  Deckung  bringen,  sind  also  nicht  ensntJo- 
morph.  Von  den  einfacheren  Gestalten  giebt  nur  noch  diejenige  eine 
neue  Form,   welche   durch   paarweise  Verschmelzung  der  weiasen  odtf 


Fig.  98a. 


Fig.  98b. 


»)  Wien.  Anz.  1881,  268;  Beibl.  1882,  180. 
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Fig.  99  a. 


Fig.  99  b. 


lehraffierten  Dreiecke  der  Fig.  95  entsteht,  der  Pyramidenwiirfel,  aus 
welchem  das  Pentagondodekaeder  Fig.  99a  und  b  entsteht;  dasselbe 
ht  zwolf  fnnfseitige  Flachen 
and  encheint  ebenfalls  in 
iberdeckbareii  Fonnen. 

Alle  iibrigen  Krystall- 
pstalten,  welche  durch  an- 
derweitige  Yerschmelzung  der 
Hexakisoktaederflachen  ent- 
etehen,  enthalten  sowohl 
leisse  wie  dunkle  Dreiecke, 
gebeo  also  bei  der  Ausbildung  der  einen  wie  der  anderen  gleiche,  von 
den  holoedrischen  nicht  verschiedene  Gestalten. 

Die  dritte,  durch  Fig.  96  reprasentierte  Art  der  Hemiedrie  heisst 
lie  tetraedrische.     Das   Hexakisoktaeder   giebt    die    iiberdeckbaren 
Fonnen  Fig.  100a  und  b,  die  Hexakistetraeder  genannt  werden.   Ausser 
iiesem  werden  noch 
ttmtliche     Eiystall- 
fonnen  neue  Gestal- 
toi    geben ,      deren 
flachen       innerhalb 
ernes   einzigen    Ok- 
taoten   bleiben.     Es 
Bod  dies  das  Ikosi- 
tetiaeder,  das  Pyra- 
BideDoktaeder     und 
dag  Oktaeder.     Die- 


Fig.  100a. 


Fig.  100  b. 


JNugen  Formen  dagegen,  welche  ihre  Flachen  iiber  zwei  angrenzende 
Oktanten  erstrecken,  der  Pyramid  en  wiirfel,  das  Rhombendodekaeder  und 
der  Wiirfel  (samtlich  mit  dem  Werte  0  in  den  Indices),  werden  sich 
Kcht  yerandern. 

Aus  dem  Ikositetraeder  Fig.  71  entsteht  das  Pyramidentetraeder 
%  101a  and  b;  aus  dem  Pyramidenoktaeder  das  Deltoiddodekaeder 
Kg.  102a  and  b,  aus  dem  Oktaeder  endlich  das  Tetraeder  Fig.  103a 
ttd  b.   Samtliche  Formen  der  tetraedrischen  Hemiedrie  sind  iiberdeckbar. 

Was  endlich  die  Tetartoedrie  im  regularen  Systeme  anlangt,  so 
lird  sie  am  anschaulichsten  durch  die  Verbindung  der  Gesetze  der 
feotagonalen  und  der  tetraedrischen  Hemiedrie  erhalten.  Wendet  man 
ttf  die  abwechselnden  Oktanten  das  Gesetz  Fig.  94  an,  oder  lasst  man 
n  Fig.  97   die  Oktanten   abwechselnd  weg,   so   erhalt  man  in   beiden 

OBtvftld,  Ghemto.  1.  2.  Aufl.  56 
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Fallen  Zwolfflachner  von  der  Gestalt  Fig.  104a  und  b,  die  Tetaitoeder 
genannt  werden.  Von  den  yieren,  welche  ans  einem  HezakisokUedeit 
entstehen  konnen,  sind  je  zwei  enantiomorph.    Weitere  tetartoedrisckft 


Fig.  101a. 


Fig.  101b. 


Fig.  102a 


Fig.  102  b. 


Fig.  103  ft. 


Fig.  106  b. 


Gestalten  sind  nicht  Yorhanden,  da  alle  anderen  KrystaHfonnen  eat* 
weder  die  hemiedrischen  Gestalten,  und  zwar  sowohl  die  der  pentap^ 
nalen  wie  der  tetraedrischen  Hemiedrie,  liefern  oder  die  boIoedrisdMB 

(Rbombendodekaeder  ol 
Wtirfel)  unverandert  li^ 
sen.  Man  bat  daher 
Krystallen  dieser  Art 
Nacbweis  zu  babeo  g^ 
glaubt,  dass,  was  tbeorn 
tiscb  nicht  moglicfa  i 
pentagonale  and  tetni^' 
driscbe  Hemiedrie  ge 
sam  Yorkommen  koiiiite<» 
Naumann  fubrte  zuerst  diese  Anomalie  auf  die  tetartoedriscbe  Bildvagt- 
weise  zuruck.  Die  beiden  anderen  moglicben  Verbindongen  der  Be- 
miedriegesetze  fiibren  zu  derselben  Form  des  Tetartoeders,  and  man  bt 


Fig.  104ft. 


Fig.  104b. 
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deshalb  angenommeiiy  dass  es  nur  eine  Tetartoedrie  im  regularen  System 
gebe.  Indessen  hat  neaerdings^)  L.  Wolff  wahrscheinlich  geooacht,  dass 
U9  den  drei  Verbindungen  der  Hemiedriegesetze  thatsachlich  drei  ver- 
schiedene  Tetartoedrien  sich  ergeben,  die  zwar  nicht  dnrch  die  Gestalt 
der  Tetartoeder,  wohl  aber  durch  das  gemeinsame  Vorkommen  der  enan- 
tiomorphen,  resp.  positiven  und  negativen  Tetartoeder  unterschieden 
lerdeD. 

Der  merkwiirdige  Zusammenhang  enantiomorpher  Krystallform  mit 
jer  Flhigkeit,  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen,  wird  spater 
eingehender  besprochen  werden. 

15.  Hemiediie  des  qtiadratisohen  Systemfl.  Vom  allgemeinsten 
loadratischen  Korper»  der  ditetragonalen  Pyramide  ausgehend,  kann  man 
n  drei  yerschiedenen  Hemiedrien  gelangen,  welche  samtlich  beobachtet 
t(Hrden  sind. 


Rg.  105. 


Fig.  106a. 


Fig.  106  b. 


Fig.  107. 


Durch  Wegfallen  der  abweohselnden  Flachen,  Fig.  105,  entstehen  die 
fiestalten  Fig.  106a  and  b,  welche  tetragonale  Trapezoeder  genannt 
verdeiL  Nach  ihneo  hat  die  Hemiedrie  den  Namen  der  trapezoedrischen 
kkommen.  Dieselben  sind  enantiomorph.  Wendet  man  dasselbe  Bil- 
dBDgBgesetz  auf  die  einfacheren  Formen  an,  so  erleiden  dieselben  keine 
Yaindemng,  wie  man  leicht  erkennt,  wenn  man  in  Fig.  105  die  den  an- 
ierea  Gestalten  entsprechenden  Flachen  znsammenfasst  Die  in  dieser 
B^edrie  krystallisiereuden  Stoffe  haben  optisches  Drehyermogen  in  der 
luiitiing  der  Hanptaxe. 

Das  zweite  Hemiedriegesetz  ist  durch  Fig.  107  zur  Darstellung  ge- 
Iwcht    Aus  der   ditetragonalen  Pyramide   entstehen  die  tetragonalen 


*)  Ztechr.  f.  KryBt.  18,  263.  1888. 
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Skalenoeder  Fig.  108;  aus  der  Pyramide  enter  Ordnung  die  Sphe 
noide  Fig.  109;  die  iibrigen  Fonnen  bleiben  unyerandert  Eeine  de 
Gestalten  ist  enantiomorph.  Die  Hemiedrie  heisst  die  sphenoidisch 
und  ist  nicht  selten. 


Fig.  108. 


Fig.  109. 


Fig.  110. 


Dafi  letzte  Hemiedriegesetz  endlich  wir  durch  Fig.  110  zur  Da 
stellung  gebracht  Die  ditetragonale  Pyramide  geht  in  eine  tefaragoiut 
dritter  OrdnuDg  iiber,  deren  Eanten  weder  die  Azenenden  rerbiDdf 


Fig.  111. 


Fig.  112. 


noch  den  Axen  parallel  liegen,  sondem  dieselben  in  zwei  yerschiedeo 
Entfemungen  schneiden.  Am  beaten  sieht  man  das  an  dem  Grundx 
Fig.  111.  Die  gleiche  Veranderong  erleidet  das  ditetragonale  Pnsn 
welches  ebenso  in  ein  tetragonales  dritter  Ordnung  Ubergeht;  aUe  i 
deren  Formen  bleiben  unyer&ndert  Die  Hemiedrie  heisst  die  pyr 
mi  dale  und  ist  gleichfalls  haufig. 
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Dnrch  paarweise  Verbindung  der  drei  Hemiedriegesetze  gelangt  mau 
onr  zn  zwei  yerschiedenen  Arten  der  Tetartoedrie,  iDdem  die  dritte  der 
dieiVerbindungen  keine  Form  erzeugt,  welche  den  allgemeinen  krystallo- 
oomischen  Bedingnngen  entspricht.  Da  indessen  keine  derselben  in  der 
Nator  beobachtet  worden  ist,  so  mag  ihre  ausfdhrliche  Darstellung  bier 
QDterbleiben,  am  so  mehr,  als  ganz  analoge  Bildungen  im  bexagonalen 
Sjgteme  zur  Besprecbnng  gelangen  sollen. 

An  die  funf  hemi-,  resp.  tetartoedrischen  Formen  schliesst  sich 
Bodi  sechstens  die  bemimorph-hemiedrische  Gruppe  mit  einer  polar  on 
Hanptaze. 


Fig.  113a. 


Fig.  113b. 


Fig.  114. 


16.  Hemiedxie  des  hezagonalen  SystemeB.  Durch  abwecbselndes 
Weglassen  einzelner  Flacben  giebt  die  dibezagonale  Pyramide  zwei 
«oantiomorpbe  Zwolfflacbner,  Fig.  11 2»  113  a  and  b,  welcbe  bexagonale 
Tiapezoeder  heissen  and  der  Hemiedrie  den  Namen  der  trapezoe- 
drischen  gegeben  haben.  Alle  anderen  Formen  bleiben  unver&ndert 
vie  immer,  wenn  die  abwechselnden  Flacben  des  allgemeinsten  Kor- 
pew  Terscbwinden. 

Die  zweite  Art  der  Hemiedrie  erfolgt  ans  dem  in  Fig.  114  dar- 
gtttellten  Gesetze.  Sie  fiibrt  za  einer  bexagonalen  Pyramide  dritter 
Drdnung,  deren  Lage  gegen  die  Axen  ans  dem  Grundrisse  Fig.  115 
«niektlidi  ist  Eine  ganz  entsprecbende  Umwandlang  erfabrt  das  di- 
Wgonale  Prisma  in  ein  bexagonales  dritter  Ordnung;  die  Ubrigen 
Formen  dagegen  bleiben  nnverandert.  Die  pyramidale  Hemiedrie 
Bi  nickt  selten. 

Die  wicbtigste  Hemiedrie  des  bexagonalen  Systemes  ist  indessen  die 
rhomboedriscbe.    Sie  erfolgt  nacb  dem  Gesetze  Fig.  116  and  liefert 
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au8  der  dihezagonalen  Pyramide  das  Skalenoeder  Fig.  117.  Aus  der 
hexagonalen  Pyramide  entsteht  nach  demselben  Gesetze  Fig.  118  das 
Rhomboeder,  Fig.  119.     Die  iibrigen  Formen  werden  nicht  geandert 


^^^^i'"'^^ 

^ 

J   J,  '^^ 

Nte^l...*^ 

//  1  w 


Fig.  115. 


Fig.  116. 


Fig.  117. 


Fig.  118. 


Fig.  119. 


Fig.  120. 


Die  rhomboedrische  Hemiedrie  ist  ungemein  yerbreitet;  die  Mehi 
zahl  der  hexagonalen  Krystalle  gehort  derselben  an.  Infolgedessen  wii 
nicht  selten  diese  Art  der  Hemiedrie  als  ein  besonderes  Krystallsyste 
aufgefasst 

Durch  das  Auftreten  polar er  nicht  umkehrbarer  Axen  erlangt  mi 
weiter  noch  zwei  Arten  Hemiedrie.  Zunachst  die  hemimorph-hemi< 
drische  Gruppe   mit   polarer   Hauptaxe,   sodann   die   sph en oi disci 
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hemiedrische  Grnppe  mit  polaren  NebeDazen.    Beide  kommen  in  der 
Natar  Tor. 

Dorch  VerbinduDg  des  Gesetzes  der  rhomboedrischen  und  der  tra- 
pezoedrischen  Hemiedrie  gelangt  man  zur  trapezoedrisohen  Tetar- 


A 


Fig.  121. 


Fig.  122  a. 


Fig.  122  b. 


toedrie,  welcbe  eine  grosse  Mannigfaltigkeit  von  Formen  aufweist.  Die 
BtafeQweise  Umwandlung  der  ditetragonalen  Pyramide  Fig.  120  and  des 
'■  tU8  resnltierenden  Skalenoeders  Fig.  121 
er^iebt  das  Trapezoeder  Fig.  122a  and  b, 
idches  in  zwei  enantiomorphen  Formen  er- 
^^^int  und  6  Fiacben  besitzt  Eine  andere 
Kchsflachige  Form  entsteht  aus  der  hexago- 
ttlea  Pyramide  zweiter  Ordnung  Fig.  123;  sie 
l^Ust  die  trigonale  Pyramide  Fig.  124a 
VBd  b.  Aus  dem  dihezagonalen  Prisma  wird 
i^  ditrigonale  Prisma  Fig.  125,  aus  dem 
kexagonalen  Prisma  zweiter  Ordnung  endlich 
^trigonale  Prisma.  Alle  diese  Formen 
faHnmen  nicht  seibstandig,  sondern  nur  in 
Kombinationen  mit  den  anderen  Gestalten  des 
kttagonalen  Systemes  vor,  welcbe  durch  diese  Art  der  Tetartoedrie 
udit  geandert  werden. 

Kiystalle  nacb  diesem  Gesetze  sind  nicbt  selten;  sie  zeigen  siimt* 
lich  optiscbes  Drebvermogen  in  der  Ricbtung  der  Hauptaxe. 


Fig.  128. 
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Durch  Verbindung  der  rhomboedrischen  mil  der  pyramidalen  He- 
miedrie  entsteht  die  rhomboedrisohe  Tetartoedrie.  Eine  besondere 
Form,  welche   sich  hier   zeigt,   iet  das  aus   dem  Skalenoeder  Fig.  126 


Fig.  124a.  Fig.  124b. 

entstehende  Rhomboeder  der  Zwischenrichtang>  welches  zwar  die- 
selbe  Gestalt  aber  eine  andere  Lage  hat,  ais  die  gewohnlichen  Rhom- 
boeder.   Bemerkenswert  ist  ferner,  dass  die  Pyramide  zweiter  Ordnnng 


Fig.  125.  Fig.  126. 

hier  ein  entsprechendes  Rhomboeder  zweiter  Ordnung  liefert,  deesei 
Zosammentreffen  mit  dem  Rhomboeder  erster  Ordnung  charakteristisci 
fiir  die  rhomboedrisohe  Tetartoedrie  ist  Krystalle  nach  diesem  Gesetsi 
sind  nicht  haufig.  Ausserdem  ezistieren  noch  drei  andere  tetartoedrisdv 
Gmppen  mit  polaren  Azen,  sowie  eine  ogdoedrische  6nippe>  deren  drsi< 
zahlige  Hauptaxe  gleichfalls  polar  ist. 


EryBtalle. 
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Fig.  127. 


17.  Hemiedrien   der   anderen   Systeme.     Hit   der   abnehmeDden 
STmmetrie  nimmt  gleichzeitig  die  Zahl  der  moglichen  Hemiedrien  ab» 
ind  letztere  Yerlieren  mehr  und 
mehr  an  Bedeutung.    Der  allge- 
neinste  Korper  des  rhombischen 
Systemes     ist     die     achtflachige 
rhombische  Pyramide,  welche  in 
zweierlei  Weise  hemiedrisch  wer- 
den  kann.  Einmal  konnen  die  ab- 
lechselnden   Flachen   verschwin- 
den,  Fig.  127,  wodorch  tetraeder- 
ilmliehe  Geetalten,  rhombische   Sphenoide  Fig.  128a  und  b  ent- 
steheD,  welche  enantiomorph 
and.    Die    iibrigen    Formen 
andem  dch  nicht.   Diese  Art 
der  Hemiedrie,  die  sphenoi- 
dische,  ist  ziemlich  haufig. 

Das  zweite  Gesetz  wird 
dardi  Fig.  129  zur  Anschau- 
mig  gebracht;  es  fiihrt  zu 
einem  schragen  Prisma,  wel- 
ches ODgeschlossen  ist.  Von 
den  anderen  Formen  wird 
das  entsprechende  Doma  in 
zvei  anabhangige  Flachen- 
paare  anfgelost,  wahrend  die 
nbrigen  unverandert  bleiben. 

Weitere  Arten  der  He- 
ndedrie  sind  nicht  moglich, 
ebenso  wenig  eine  Tetar- 
toedrie. 


Fig.  128a. 


Fig.  128  b. 


Im  monosymmetrischen  Systeme  sind  die  allgemeinsten  Formen  auf 
ner  Flachen  reduziert;  eine  He- 
aiedrie  lost  dieselben  in  zwei- 
Sichige  parallele  Paare  auf,  was 
'  *rf  zweierlei  Art  geschehen 
kann. 

Die   Formen   des  asymmet- 
:  rischen  Systems  endlich,  welche 
nor  als  Flachenpaare    erscheinen,  Fig.  129. 
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geben  bei  dor   Hemiedrie  einzelne  Flachen,  also  Yollkommen  unregel- 
massige  Gebilde. 

18.  Genauigkeit  der  krystallographiBoheii  Gfresetse.  Bei  eingebea- 
der  Untersuchung  des  Geltungsboreiches  der  krystallographischen  Gnwl- 
gesetze  erweist  sich,  dass  dieselben  nur  ann&herude  sind,  oder  vielleicbt 
richtiger,  dass  es  zahlreiche  Umstande  giebt,  welche  sie  Dur  in  getrabt^ 
Weise  zur  Erscheinung  kommen  lassen.  Die  Verhaltnisse,  unter  welcheo 
Krystalle  sich  bilden,  haben  nicht  nur  auf  die  mehr  oder  minder  gleicl- 
formige  Entwicklung  der  einzelnen  Krystallflachen,  sondem  sogar  aof 
die  Werte  der  Winkel  zwischen  krystallographisch  gleichwertigen  Fladien 
einen  entscheidenden  Einfluss.  Ein  Beispiel  fiir  die  Orosse  der  mog- 
lichen  Abweichungen  selbst  bei  Yorziiglich  ausgebildeten  Krystallen  gebeo 
G.  Dolters^)  Untersuchungen  am  Vesuijan,  welche  zwischen  den  Winkeb, 
die  gleich  sein  soUten,  Unterschiede  bis  zu  einem  halben  Grade  asf- 
woisen,  welche  ohne  erkennbare  Gesetzmassigkeit  auftreten. 

Die  Ursachen  solcher  Verschiedenheiten  konnen  sowohl  wabrend 
der  Bildung  des  Krystalls  thatig  sein»  wie  auch  nachtraglich  hinzo- 
kommen.  Sie  scheinen  sehr  mannigfaltiger  Natur  zu  sein,  und  ihre 
Wirkung  wird  durch  eine  gewisse  unelastische  Biegsamkoit,  die  an  Tiden 
Krystallen  auftritt  —  ich  erinnere  nur  an  den  Gyps  —  sehr  erleichtert 
Die  Gleichgewichtslage  der  kleinsten  Teilchen  scheint  h&nfig  so  be- 
schaffen  zu  sein,  dass  sie  durch  geringe  Verschiebungen  nicht  weaentr 
lich  gestort  wird,  so  dass  sich  keine  elastischen  Beaktionskrafte  vw 
entsprechender  Grosse  entwickeln.  So  kann  man  z.  B.  Steinsalzwarfd 
durch  einen  langsam  und  stetig  wirkenden  Druck  ganz  betrachtlick 
schief  machen,  ohne  dass  der  Zusammenhang  der  Teilchen  aafgebobea 
wird,  und  ohne  dass  nach  Aufhebung  des  Druckes  der  Krystall  wieder 
seine  friihere  Gestalt  annimmt.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  die 
ununterbrochene  Wirkung  der  Schwere  auf  die  Krystalle  sowohl  wHt 
rend  ihrer  Bildung  als  auch  nach  derselben  allmahliche  Entstaltaogeo 
und  Verzerrungen  bewirkt. 

Durch  eine  neuero  Untersuchung  hat  R.  Brauns^)  sich  nbeneugC 
dass  die  regularen  Krystalle  des  Bleinitrats  Abweichungen  in  ibrefl 
Winkeln  zeigen,  welche  bis  11  Minuten  ansteigen  und  in  dem  Siose 
liegen,  als  wenn  der  Krystall  durch  die  Wirkung  der  Schwere  im  Sidm 
seiner  Auflagerungsflache  glatt  gedriickt  worden  ware;  es  kann  also 
kaum  noch  ein  Zweifel  an  dem  thatsachlichen  Bestehen  dieses  Eifi* 
flusses  obwalten. 


1)  Ztschr.  f.  Kryst.  6,  289.    1881.  «)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1887,  ISa 
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Natorlich  machen  sich  die  gleichen  Stdrungen  auch  in  Bezug  auf 
flUe  anderen  Eigenschafteii  der  Krystalle  geltend.  Namentlich  die  sehr 
eiq»findlicben  optischen  Verhaltnisse  zeigen  solche  Anomalien  8ehr  ver- 
breitei  Eine  einfache  Beziebung  zwischen  Winkelabweicbungen  and 
optischen  Anomalien  bat  indessen  Brauns  (a.  a.  0.)  nicbt  finden  kSnnen. 


Viertes  EapiteL 
Die  physikalisohen  Eigensohaften  der  Krystalle. 

1.  Allgemeines.  Ee  wurde  bereits  bervorgeboben,  dass  die  aussere 
Begrenznng  zwar  die  aaffalligste^  aber  keineswegs  die  einzige  Eigen- 
achaft  isty  welche  der  gesetzmassig  angeordneten  Materie,  wie  sie  una 
io  den  Krystallen  entgegentritt,  zakommt.  Vielmehr  erweist  es  sicb 
allgemein,  daes  jede  Eigenschaft,  insofem  sie  Uberbaapt  mit  der  Ricb- 
tnng  verscbieden  sein  kann,  in  den  Krystallen  im  allgemeinen  solcbe 
TOD  der  Ricbtung  abbangige  Verscbiedenbeiten  erkennen  lasst 

Diese  Eigenscbaften  zerfallon  weiterbin  in  zwei  Gruppen^).  Es  giebt 
soldie,  welche  zwar  im  allgemeinen  von  der  Ricbtung  abhangen,  welcbe 
aber  in  gewissen  Krystallen,  bei  denen  die  gesetzmassige  Anordnung  der 
Materie  den  hocbsten  Grad  der  Regelmassigkeit  aufweist,  von  der  Ricb- 
tung unabhangig  werden.  Derartige  Krystalle  unterscbeiden  sich  in 
Bczog  auf  diese  Eigenscbaften  nicbt  von  homogenen  amorpben  Korpern. 
Beispiele  dieser  Art  von  Eigenscbaften  sind  die  Warmeausdebnung  und 
die  Licbtbrechong,  welcbe  bei  den  sogenannten  regularen  Krystallen 
oach  alien  Ricbtungen  vollkommen  gleicb  sind. 

Die  Eigenscbaften  der  zweiten  Gruppe  sind  dagegen  bei  alien  Kry- 
stallen, anch  den  regularen,  von  der  Ricbtung  abbangig,  und  in  Bezug 
anf  diese  giebt  es  keine  Ubereinstimmung  zwiscben  amorpben  homo- 
genen Stoffen  und  irgend  welcben  Krystallen.  Ein  Beispiel  dieser  Eigen* 
schaften  ist  zunacbst  und  in  erster  Linie  die  im  vorigen  Kapitel  be- 
sprochene  aussere  Gestalt,  an  welche  sicb  die  Spaltbarkeit,  Harte,  die 
ehstiscben  Eigenscbaften  u.  s.  w.  anschliessen. 

Alle  diese  Eigenscbaften  aber  sind  miteinander  insofem  gesetz- 
nassig  Yerkniipft,  als  sie  zn  derselben  Einteilung  und  Anordnung  der 
krystallisierten   Stoffe   fiibren.     Die   Eigenscbaften   der   ersten   Gruppe 

*j  Liebiscb,  Phys.  Kryst.  S.  1  u.  ff. 
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konuen  naturgemass  keine  so  weitgehende  SonderuDg  der  verschiedeDen 
Erystallgescblechter  bedingen,  wie  die  manaigfaltigeren  der  zweiten 
Gruppe;  es  zeigt  sich  aber,  dass  die  den  Eigenschaften  der  ersten 
Gmppe  entsprechende  Einteiluug  der  Krystallgescblechter  auch  fiir  die 
Eigenschaften  der  zweiten  Gruppe  voUkommen  passend  ist,  and  darch 
die  letzteren  nor  eine  weitere  Einteilung  innerhalb  der  gebildeten 
Gnippen,  nicht  aber  ein  Hiniibergreifen  aus  einer  Gruppe  in  die  andere 
bedingt  wird. 

Demgemass  ist  die  Beziehung  der  Eigenschaften  der  Krystalle  aof 
ihre  Symmetrieverhaltnisse  iiberaU  in  der  Natur  der  Sache  begriindet^ 
und  man  kann  umgekehrt  aus  den  Werteu,  welche  die  Eigenschaften  je 
nach  der  Richtung  zeigen,  Riickschliisse  auf  die  allgemeinen  Symmetrie- 
verhaltnisse des  Erystalls  ziehen.  Diese  Erkenntnis  ist  freilich  erst 
allmahlich  und  stufenweise  gewonnen  worden;  sie  hat  aber  sich  bisher 
80  allgemein  bewahrt,  dass  man  sie  als  allgemeinen  Grundsatz  aas- 
sprechen  darf. 

Wir  wenden  uns  zunachst  zu  den  Eigenschaften  der  ersten  Gruppe. 

2.  Warmeaosdehnong  Yon  Krystallen.  Die  ersten  Beobachtungen 
iiber  die  merkwiirdigen  Verhaltnisse  der  Warmeausdehnung  krystallisier- 
ter  Stoffe  machte  E.  Mitscherlich  ^).  Er  erkannte  mittels  des  Goniome* 
ters,  dass  der  Kantenwinkel  der  Ealkspatrhomboeder  bei  boheren  Tem- 
peraturen  kleinere  Werte  annahm;  dieAnderung  betrug  auf  IOO^C.8'8". 

Daraus  folgt,  dass  nach  der  Hauptaxe  jedenfalls  eine  yiel  grossere 
Ausdehnung  stattfindet,  als  nach  den  Nebenaxen,  als  aber  Mitscherlicfa 
und  Dulong  den  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten  zu  0*OO001961 
bestimmt  batten,  ergab  die  Rechnung,  dass  in  der  Richtung  der  Neben- 
azen  bei  steigender  Temperatur  eine  Verkiirzung  stattfinden  miisea 
Durch  Versuche  mit  einem  sehr  empfindlichen  Spharometer  hat  Mit- 
scherlich  in  der  That  eine  Verkiirzung  beobachten  konnen. 

Ferner  wurde  festgestellt,  dass  senkrecht  zur  Hauptaxe  beim  Kalk- 
spat  und  Quarz  die  Ausdehnung  nach  alien  Richtungen  gleich  ist,  in- 
dem  der  Prismenwinkel  des  letzteren  unverandert  bleibt.  Aragonit  und 
andere  rhombische  Erystalle  zeigten  dagegen  nach  den  drei  Axen  ver 
schiedene  Ausdehnungen,  wahrend  regulare  Erystalle,  wie  Spinell  uni 
Blende,  sich  nach  alien  Richtungen  gleich  verhielten.  Mitscherlich  be- 
tont  den  engen  Zusammenhang  dieser  Ergebnisse  mit  den  krystallogra- 
phischen  und  optischen  Verhaltnissen  wiederholt  und  nachdriicklich;  die 
spateren  Arbeiten  haben  denn  auch  an  allgemeinen  Resultaten  nur  weni{ 


1)  Pogg.  1,  125.  1824;  ib.  10,  137.  1827. 
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hinznsathnn  gehabt,  was  urn  so  mehr  hervorgehoben  werden  soil,  als 
man  gegeowartig  gewobnt  ist,  dieses  Verdienst  Mitscberlicbs  fast  au6^ 
schliesslicb  Fizeau  zuzuschreiben. 

Spater  sind  yon  Fr.  Pfafif^)  Versucbe  iiber  denselben  Gegenstand 
angestellt  worden,  indem  dieser  den  Krystall  auf  den  kurzen  Arm  eines 
Hebels  wirken  liess,  mit  welcbem  ein  Spiegel  verbunden  war,  dessen 
lleiDe  Drehnngen  mit  Fernrohr  und  Skala  abgelesen  wurden.  Pfaff  be- 
I  stimmte  Dor  die  Ausdebnung  zwiscben  0^  und  100^  gelangte  somit 
nicht  dazu,  eine  etwaige  Abbangigkeit  des  Aasdebnungskoeffizienten 
Ton  der  Temperatur  zu  beobacbten.  Seine  Ergebnisse  fasst  er  wie  folgt 
zosammen: 

a.  Die  Krystalle  debnen  siob  dnrcb  die  Warme  meist  stark  aus; 
einzelne  iibertrefifen  darin  die  am  meisten  sicb  ausdebnenden  Metalle, 
2.B.  Gyps  mit  00000363  nacb  einer  Nebenaxe. 

b.  Eine  Zusammenziehung  nacb  einer  Ricbtung  findet  im  ganzen 
selten  statt  und  erreicbt  nie  die  Grosse  der  Ausdebnung.  Ausser  am 
Kalkspat  wurde  sie  nocb  am  Beryll,  Adular  und  Diopsid  beobacbtet. 

c.  Die  Ausdebnung  d^r  Krystalle  mit  ungleicben  Axen  ist  nacb 
diesen  obne  Ansnabme  ebenfalls  ungleicb. 

d.  Die  Grosse  der  Ausdebnung  stebt  in  keinem  Verbaltnisse  zu  der 
Grosse  der  Axen  eines  Krystalles. 

e.  Isomorpbe  Korper  debnen  sicb  nicbt  gleicb  aus. 

f.  Das  tbermiscbe  und  optiscbe  Verbalten  steht  nicbt  in  bestimmter 
Beziebnng. 

g.  Tret  en  zwei  Stoffe  zu  einer  Verbindung  zusammen,  so  ist  die 
Ausdebnung  dieser  geringer,  als  sie  sicb  unter  Annabme  eines  propor- 
tionalen  Einflusses  aus  den  Ausdebnungen  der  Bestandteile  berecbnet. 

Die  Zablenwerte,  zu  welcben  Pfaff  gelangte,  teile  icb  nicbt  weiter 
mit,  da  sie  zum  Teil  sebr  bedeutende  Untorscbiede  gegen  die  spater  you 
Fizeau  gefundenen  zeigen;  ob  dieselben  von  der  Verscbiedenbeit  der 
nntersuchten  Mineralien  oder  von  Untersucbungsfeblern  berriibren,  soil 
nnentschieden  bleiben. 

In  grundlicbster  Weise  hat  endlicb  Fizeau  nacb  seiner  oben  (S.  835) 
besprockenen  Interferenzmetbode  die  Ausdebnungsverbaltnisse  krystalli- 
nert^  Stoffe  bearbeitet  und  namentlicb  die  innige  Beziebung  der  Aus- 
dehnungskoeffizienten  zum  Krystallsystem  wiederum  beryorgeboben. 

Geht  man  yon  dem  an  sicb  einleucbtenden  Grundsatz  aus,  dass  die 
ebenen  Begrenzungsflacben   eines  Krystalls  bei  jeder  Temperatur  eben 


')  Pogg.  104,  171.  1858;  lb.  107,  148.  1859. 
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bleiben  miissen,  so  lassen  sich  daraus  einige  Bedingangen  herleiten,  wel* 
chen  die  Ausdehnungen  krystallisierter  Mittel  unterworfen  sind.  Vor 
allem  lasst  sich  zcigen,  dass  die  Azen  der  grossten  und  der 
kleinsten  Ausdehnung  aufeinander  senkrecht  stehen. 

Diese  Beziehung  ist  eine  geometrische  Folgo  der  GruDdeigenschaftea 
krystallisierter  Korper,  wie  Fresnel  gezeigt  hat,  und  sie  gilt  fur  alle 
Eigenschaften  des  Krystalles,  welche  zur  ersten  Gruppe  gehoren.  Nimmt 
man  senkrecht  zu  der  durch  die  Axe  der  grossten  und  kleinsten  Aus- 
dehnung bestimmten  Ebene  eine  dritte  Axe  mittlerer  Ausdehnung  an 
und  nennt  die  Ausdehnungskoeffizienten  nach  diesen  drei  Richtungen  a, 
a  und  d\  so  zeigt  Fizeau^J,  dass  der  Ausdehnungskoeffizient  D  nach 
einer  beliebigen  Richtung,  welche  mit  don  Axon  die  Winkel  cT,  S  und 
g'  macht,  bestimmt  ist  durch  die  Beziehung 

D  =  a  cos*  d  +  «'  cos*  ^  +  ^"  cos*  d". 

Im  regularen  System^)  fallen  die  Ausdehnungsaxen  mit  den  krystal* 
lographischen  Hauptaxen  zusammen,  und  die  entsprechenden  Koeffizienten 
sind  gleich.  Wir  haben  a  =  a=a'  und  daher  D  =  a  (cos*  cJ  +  cos*  ^T 
-f-  cos*  (T').  Da  nun  aber  die  drei  Neigungswinkel  immer  die  Beziehung 
co8*d  +  cos*(J'  +  co8*(5"  =  l  erfiillen,  so  folgt  D  =  a,  d.h.  bei  regularen 
Krystallen  ist  die  Ausdehnung  nach  alien  Richtungen  gleich.  Der  Ver- 
such  bestatigte  diesen  Schluss;  Flussspat  z.  B.  gab  folgende  Ausdehnungs- 
koeffizienten (in  Million tel): 

senkrecht  zur  Oktaederflache  19-11 
senkrecht  zur  Wiirfelflache      19*10 
5^  geneigt  zur  Wiirfelflache     19-15 
Schwefelkies  gab  senkrecht  zur  Wiirfelflache  9-07 
zufallige  Richtung  an  einer  Druse  9-08 

Die  einaxigen  (quadratischen  und  hexagonalen)  Krystalle  haben 
zwei  gleiche  Ausdehnungsaxen  und  eine  abweichende.  Wir  werden  also 
a  =  a"  setzen  und  haben  D  =  a  cos*  6-\-a  (cos*  (f  +  cos*  d").  Die 
allgemeine  Beziehung  der  Cosinus  giebt  cos*  &  -f-  cos*  <f '  =  1  —  cos*  i 
=  sin*d,  woher  D  =  a  cos*  d  +  «' si*^^  <J  i6\gi.  Fiir  die  Richtung  senk- 
recht zur  Hauptaxe,  wo  d  =  90®  ist,  kommt  D  =  a ,  d.  h-  senkrecht 
zur  Hauptaxe  ist  die  Ausdehnung  einaxiger  Krystalle  nach  alien  Rich- 
tungen gleich.     Setzt  man  ferner  d  =  d*  =  d",  so  folgt  3  cos'  rf  =  1, 


»)  C.  r.  62,  1101  und  1133.  1866;  auch  Pogg.  128,  564.  1866. 
>)  G.  r.  66,  1005  and  1072.  1868;  auch  Pogg.  185,  872.  1868. 
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eo6  d  =  Vi,  welchen  Wert  der  Winkel  6  =  54M4'  entspricht.   In  dieser 

Richtung  hat  die  Ausdehnung  den  Wert  D  =  . 

o 

Diese  Beeiehung  priifte  Fizean,  indem  er  die  Ausdebnungskoeffizien- 
ten  a  und  a  sowie  den  fiir  die  Neigung  von  54^44',  den  wir  [a]  nennen 
foUeo,  gesondert  bestinimte.  Es  ergab  sich  voUige  Obereinstimmung 
mit  der  Theorie,  wie  die  nacbstehenden  Beispiele  zeigen. 

Die  Ausdehnangskoeffizienten  sind  wieder  in  Millionteln  gegeben. 

a  a  [a] 


berechnet 

gefunden 

Zirkon 

443 

233 

30-3 

30*4 

Beryll 

—  106 

1.37 

0-56 

0.57 

Ealkspat 

2621 

-5.40 

614 

5.07 

Quarz 

7-81 

14.19 

12.06 

12.06 

Die  Obereinstimmung  ist  vortrefFlich  zu  nennen. 

Die  Ausdehnung  unter  54^44'  Neigung  hat  eine  besondere  Bedeu- 
toog  insofem,  als  sie  eine  wahre  mittlere  Ausdehnung,  namlich  ein 
Drittel  der  kubischen  ist  Die  letztere,  die  wir  <p  nennen  woUen,  lasst 
ndi  nnter  Vernachlassigung  der  hoheren  Potenzen  als  Summe  der  drei 
lechtwinkligen  linearen  Ausdebnungen  darstellen,  <p  =  a  -f-  <x'  +  ^'\  oder 
fir  eiDaxige  Erystalie  ^=ia  +  2a.  Diejenige  lineare  Ausdehnung, 
welche  der  Krystall  zeigen  miisste,  wenn  er  bei  unyeranderter  Raum- 
usdehnnng  isotrop  ware,  ist  nur  ein  Drittel  der  kubischen  und  ist,  da 

j=--^^^ =  [a],  identisch   mit  jener  unter  54*44'  stattfindenden 

virklidien  Ausdehnung.   Diese  Riohtung  ist,  woran  hier  erinnert  werden 
^^  die  Normale  zu  den  Flachen  des  regelmassigen  Oktaeders. 

Die  eben  dargelegte  Entwicklung  gilt  in  gleicher  Weise  fur  die  Kry- 

«^le  ohne  Hauptaxe;  nur  wird  fiir  dieselben  ^  =  [«]= ^r . 

o  o 

Auch  diese  Beziehung  hat  Fizeau  an  Erystallen  des  rhombischen 

^^ms,  in  welchem  die  krystallographischen  und  Ausdehnungsazen  zu- 

annnenfallen,  nachgewiesen.     Die  folgenden  Zahlen  zeigen  dies: 

a                   a               a"  [a] 

ber.  gef. 

Aiagonit        84.60           17.19          10.16           2065  20.31 

Topas               5-92             4-84           4.14             497  4-97 

Viel  Bchwieriger  sind  die  Krystalle  des  monosymmetrischen  Systems 
2n  behandeln.  Zwar  ist  die  Richtung  einer  Ausdehnungsaxe  durch  die 
Sjmmetrieebene  gegeben,  auf  welcher  jene  senkrecht  stehen  muss,  von 
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den  beiden  anderen  Axen  aber  weiss  man  nichts,  als  dass  sie  in  der 
Symmetrieebene  liegen  miissen.  Dass  in  der  That  eine  Ausdehnangsue 
senkrecht  zur  Symmetrieebene  steht,  hat  Fizeau  dadurch  erwiesen,  dais 
er  zwei  Flachenpaare  symmetrisch  zu  derselben  an  einen  Gypskrystall 
schliff  und  die  Ausdehnungen  normal  dazu  bestimmte.  Er  fand  1945 
und  19*38,  also,  wie  die  Theorie  verlangt,  iibereinstimmende  Werte. 

Fiir  die  Berechnung  der  Lage,  welche  die  beiden  anderen  Ausddh 
nungsaxen  in  der  Symmetrieebene  einnehmen,  kann  man  sich  der  Werte 
bedienen,  welche  man  unter  bestimmten  Neigungen  findet  Fizeau  zeigt, 
wie  unter  Benutzung  der  oben  gegebenen  Grundgleichung  sich  aos  rier 
derartigen  Werten  die  Lage  and  Grosse  der  unbekannten  Ausdehnungs- 
axen  bestimmen  lasst,  doch  wUrde  eine  Darlegung  des  Verfahrens  ass 
zu  weit  fiihren.  Die  Ergebnisse  stimmen  auf  das  beste  mit  den  Eod- 
trollmessungen  iiberein,  bei  welchen  die  Ausdebnung  nach  den  berecb- 
neten  Axen  direkt  bestimmt  wurde. 

Zwischen  den  Ausdehnungsaxen  und  den  optischen  Axen  konnte  kos 
regelmassiger  Zusammenhang  erkannt  werden,  indem  beide  Systeme  gux 
verschiedenartig  zu  einander  in  verschiedenen  Krystallen  lagen.  Ebenso- 
wenig  ergab  sich  eine  Beziehung  zu  den  Axen  der  Warmeleitung. 

Im  asymmetrischen  System  liegt  gar  kein  Anhaltspunkt  zur  Beio^ 
teilung  der  Lage  vor,  welche  die  Ausdehnungsaxen  im  Krystall  einneh- 
men;  Fizeau  hat  auch  keine  Messungen  an  asymmetrischen  KrjstalleD 
angestellt. 

3.  Neuere  Untersnohangen.  L.  Fletcher  hat')  neuerdings  gexeigt. 
dass  die  Rechnungen  von  Fizeau  insofern  eine  unbewiesene  AnnahsK 
enthalten,  als  sie  unter  der  Voraussetzung  gefuhrt  sind,  dass  die  Rich- 
tungen  der  grossten,  mittleren  und  kleinsten  Ausdehnung  von  der  Tes- 
peratur  unabhangig  sind.  Der  Autor  zeigt,  dass  dies  nicht  zuzatreffefi 
braucht.  Eine  aus  einem  Krystalle  geschnittene  Kugel  wird  bei  gleid- 
formiger  Temperaturanderung  in  ein  Ellipsoid  iibergehen,  dessen  Haupt- 
axen  rechtwinklig  stehen,  wie  sie  auch  in  der  Kugel  standen,  sie  gebee 
die  Linien  der  grossten,  kleinsten  und  mittleren  Ausdehnung  an.  DoA 
sind  sie  hierbei  nicht  in  ihrer  friihereu  Richtung  geblieben,  sooden 
haben  sich  gedreht.  Dazu  existiert  aber  ein  System  von  drei  Genden. 
die  im  allgemeinen  nicht  rechswinklig  zu  einander  stehen  und  bei  TeiB- 
peraturanderungen  keine  Lagenanderungen,  sondem  nur  Verlangeniiigeii 
und  Verkiirzungen  erfahren.  Dieselben  sind  konjugierte  DurchmeBser 
des  Ellipsoids,  Fletcher  nennt  sie  die  atropischen  Linien  und  betracht^ 


1)  Ztschr.  f.  Kryst.  4,  337.  1880. 
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sie  als  die  wahren  thermischeD  Azen.  Beim  monosymmetrischen  Systeme 
steht  eine  Ausdehnungslinie  und  eine  atropische  Linie  senkrecht  zur 
Symmetrieebene;  die  beiden  anderen  liegen  innerhalb  derselben.  Beim 
rhombischen  Systeme  fallen  die  AusdehDungsaxen  mit  den  atropiBchea 
Unien  nnd  den  Krystallaxen  zusammen  und  die  Voraussetzaog  Fizeaus 
wird  hier  wie  fiir  die  anderen  Systeme  giiltig. 

Diese  Schlussfolgerungen  sind  in  Bezug  auf  asymmetrische  and  mo- 
BosjiDineirische  KrystaUe  bald  darauf  Yon  J.  Beckenkamp^)  bewahrheitet 
vordea,  der  die  Winkelanderungen  am  Adular,  Anorthit  und  Axinit 
bei  Temperaturanderungen  bis  zu  200^  mass  and  iiberaus  sorgfaltig 
daraus  die  Lagenanderung  der  Ausdehnungsazen  berechnete.  Der  mono- 
symmetrische  Adular  gab  keine  merkliche  Drehung  der  Ausdehnungs- 
nm  zu  erkennen,  beim  asymmetrischen  Anortbit  dagegen  wandern  sie 
aoaserordentlich  stark,  in  einzelnen  Fallen  um  25^. 

Eine  spatere  Arbeit^)  liess  auch  beim  monosymmetrischen  Gypse 
kdne  Wanderung  her  Ausdehnungsazen  erkennen. 

Fletcher  hat^)  die  Messungen  Beckenkamps  am  Anorthit  nach  neuen 
Methoden  berechnet  and  gezeigt,  dass  die  berechnete  starke  Wanderung 
der  Ausdehnungsazen  aus  sehr  geringen  Winkelanderungen  sich  ergiebt. 
Man  kann  dieselbe  daher  nicht  als  streng  bewiesen  ansehen,  um  so 
wenjger,  als  jiingst  Schrauf^)  gezeigt  hat,  welch  betrachtlichen  Fehlem 
die  Winkelmessungen  am  Goniometer  bei  Anbringung  einer  einseiti- 
gen  Warmequelle,  die  Beckenkamp  benutzt  hat,  ausgesetzt  sind.  In- 
desaen  hat  B.  Hecht^)  die  Messungen  yon  Beckenkamp  von  neuem  nach 
anderen  einwurfsfreieren  Methoden  berechnet,  wobei  sich  wiederum, 
Ihnhch  wie  bei  Beckenkamp  eine  erhebliche  Wanderung  der  thermi- 
seheo  Azen  ergab. 

4.  OptiBche  BigenschaAen  der  KrystaUe.  Es  ist  hier  nicht  der 
Ort,  auf  die  mannigfaltigen  Erscheinungen,  welche  durch  Brechung,  Pola- 
risatioD  und  Interferenz  des  Lichtes  in  den  Krystallen  entstehen,  im 
eiozelnen  einzugehen;  dariiber  sind  die  Lfehrbiicher  der  Physik  und 
Krystalloptik,  speziell  Groths  sowie  Liebischs  physikalische  KrystaUe- 
graphie  nachzulesen.  Fur  unseren  Zweck  geniigt  es,  die  allgemeinen 
Gesetze  der  fraglichen  Erscheinungen  und  ihren  Zusammenhang  mit  den 
SymmetrieTerhaltnissen  der  Krystalle  sowie  mit  deren  iibrigen  Eigen- 
schaften in  Betracht  zu  Ziehen. 


*)  ZUchr.  f.  Kryst.  5,  436.   1881. 

*)  ib.  6,  450.  1882.  »)  ib.  8,  455.  1883.  *)  ib.  9,  483.  1884. 

^  ZtBchr.  f.  Kryst.  11,  531.   1886  and  ib.  14,  333.  1888. 

Ostwald,  Ch«mie.  I.  2.  Anfl.  bl 
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Dass  die  Form  der  Krystalle  «of  das  engste  mit  ihren  optisdien 
Eigenschaften  verkniipft  ist^  hat  nerst  Brewster^)  1819  gezeigt  Er 
stellte  alsbald  die  drei  Gmppen  auf,  die  wir  noch  jetzt  als  zweiaxige, 
einaxige  and  isotrope  unterseheiden,  und  bestimmte  fBr  die  von  Hauj 
aDgenommenen  Kemgestalten  die  Zugeborigkeit  zu  jeder  der  Grufq^en. 
Die  Entdeckung  erwies  sich  sofort  frucbtbar;  fur  chromsanres  Bleioxyd 
und  schwefelsaure  Magnesia  hatte  Hauy  das  quadratische  Prisma  als 
Grundform  gewahlt,  wahrend  Brewster  die  Krystalle  zweiazig  fand.  Der 
Schluss,  das8  diese  Korper  nicht  quadratisch  aufzufassen  sind,  wnrde 
bald  darauf  von  Hauy  selbst  bestStigt,  der  seine  frtiheren  Bestimmungen 
den  optiscben  Verhaltnissen  gemass  korrigierte.  Als  bald  darauf  Brewster 
die  deutsche  Krjstallograpbie  und  die  Beziehung  der  Krystallgeetalten 
auf  Axen  kennen  lerntc,  erwies  sich  die  Obereinstimmung  noch  viel 
schlagender:  das  reguliire  System  entsprach  den  Krystallen  oboe  Doppel- 
brecbung,  das  hexagonale  und  quadratische  (rhomboedrische  und  pyra- 
midale  nach  Mobs)  den  einaxigen  und  das  prismatische,  womnter  Mobs 
das  rhombieche,  mono-  and  asymmetriscfae  verstand,  den  zweiazigen  Kry- 
stallen. Brewster  zeigt  an  einer  ganzen  Reihe  von  Fallen,  wie  die  Be- 
trachtungsweise  von  Mobs  (die  mit  der  etwas  alteren  von  Weiss  im 
wesentlicben  zusammentrifift)  viel  sichere  Resultate  gegeben  hatte,  als 
die  von  Hauy  geiibte.  Femer  bestimmte  er  auf  optischem  Wege  die 
Krystallsysteme  einer  Reihe  von  Mineralien,  die  bis  dahin  noch  nicht 
gemessen  waren,  und  zwar  fast  ausnabmelos  richtig. 

Bald  darauf  warden  von  A.  FresneP)  die  von  Brewster  beobachteten 
Erscbeinungen  aus  der  Wellentheorie  des  Lichtes  erklart.  Fresnel  maohte 
und  begriindete  die  Annahme,  dass  in  den  Krystallen  die  Scbwingungen 
des  als  Trager  der  Lichtbeweguiigen  vorausgesetzten  Athers  nicht  nach 
alien  Richtungen  gleich  erfolgen,  sondem  dass  die  Dichte  oder  Blast!- 
zitat  des  Athers  jo  nach  der  Riohtung  wechsele.  Eine  Schwingangs- 
beweguBg,  die  nach  irgend  welcber  Richtung  auf  solch  einen  Korper 
einwirkt,  aerfallt  deshalb  alsbald  in  zwei  Komponenten,  ahnlich  wie  eia 
an  einem  Eade  eingeklemmter  Stab  von  rechtwinkligem  Qaerschnittei 
der  daber  nach  zwei  Seiten  verschiedeiie  Elastizitat  hat,  durch  eineo 
beliebigen  Stoss  zwei  Schwingungsbewegungen  senkrecht  au  den  iwei 
Seiten  erlangt,  welche  voneinander  unabhangig  verlaufen.  Fresad 
zeigt,  dass  die  Axen  der  grossten  und  kleinsten  Elastiaitat  senkrecht 
zu  einander  steben;  senkrecht  zu  beiden  ist  eine  dritte  Axe  mittlerer 
Elastizitat. 

')  Edinb.  phU.  Jonm.  IX.,  daraos  GUb.  $9,  157.  18S1  and  Sdiw«igg.  St» 
340.   1821.  •)  Mte.  Acud.  Sc.  7,  46.   1827;  Pbgg.  28»  872.  1831. 
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Infolge  dieser  Verbaltnisse  wird  ftbo  jeder  Liehtstrahl,  der  auf  einen 
dorcbsichtigeD  Korper  von  dieeer  Bescbaffenheit  iallt,  in  swoi  Strahlen 
l^palten  werden,  deren  Schwingungen  entsprecbend  den  Axen  grostter 
and  kleioster  Elastizitat  erfolgen,  und  die  wegen  der  Verschiedenheit 
der  Elastizitat  mit  yerschiedenen  Geschwindigkeiten  sich  fortpflanzen. 
Licht,  welches  ausschliesslicb  in  einer  Ebene  scbwingt,  beisst  polarisiert; 
mit  dem  Akte  der  doppelten  Brechung  ist  also  gleichzeitig  Polarisation 
in  zwei  senkrecht  za  einander  stehenden  Ebenen  yerbunden. 

Eine  spezielle  Diskussion  der  Gleichungen  fiir  die  Lichtbewegung, 
wdche  Fresnel  auf  Gmnd  der  genannten  Annahme  entwickelt  bat,  fiibrt 
m  einer  Reibe  von  Scbliissen,  die  darcb  die  Erfabrung  bestatigt  worden 
lind;  dadarcb  sind  riickwarts  jene  Annabmen  gerecbtfertigt  Icb  will 
TOD  den  Ergebnissen  nor  die  wicbtigsten  anfiibren. 

Es  giebt  im  Krystalle  zwei  Ricbtungeni  die  in  der  Ebene,  welcbe 
dorch  die  Axe  der  grossten  and  kleinsten  Elastizitat  gebt,  liegen,  nacb 
weleben  beide  Strablen  mit  einerlei  Gescbwindigkeit  fort- 
schreiten.  Ibre  Lnge  ist  bedingt  durcb  das  Yerbaltnis  der  Elastizitaten 
Aach  den  Axen.  Man  nennt  diese  Ricbtungen  die  optiscben  Axen. 
Sie  sind,  wie  erwabnt^  in  der  Ebene  der  grossten  und  kleinsten  Elasti- 
ntat  gdegen  und  zwar  symmetriscb  gegen  die  Elastizitatsaxen,  so  dass 
letstere  die  Winkel  balbieren,  welcbe  die  optiscben  Axen  bilden.  Dabei 
kaon  die  Axe  der  grossten  Elastizitat  sowobl  den  stumpfen,  wie  den 
spitzen  Winkel  balbieren;  man  nennt  im  ersten  Falle  den  Krystall  positiy, 
im  anderen  negativ. 

Werden  zwei  der  Elastizitatsaxen  einander  gleicb,  so  fallen,  wie 
ass  den  Gleicbungen  folgt,  die  optiscben  Axen  mit  der  dritten(ungleicben) 
Axe  zusammen,  und  die  Licbtbewegungen  erfolgen  symmetriscb  um  die- 
ielbe.  Parallel  der  optiscben  Axe  findet  dann  gar  keine  Doppelbrecbung 
melur  statt,  der  Krystall  ist  einaxig  geworden. 

Die  Brecbung  des  Lichtes  erfolgt  so,  dass  von  den  beiden  polari- 
aierten  Strablen  der  eine  je  nacb  der  Ricbtung  yerschiedene  Gescbwindig- 
keit»  der  andere  dagegen  eine  yon  der  Ricbtung  unabbangige  konstante 
Gescbwindigkeit  bat  Der  letztere  folgt  daber  dem  gewobnlicben  Bre- 
ehoDgsgesetz  nnd  zeigt  ein  konstantes  Sinusyerbaltnis  des  Einfalls-  und 
Brecbungswinkels,  wabrend  der  erstere  wegen  einer  yon  der  Ricbtung 
akbiogigen  Gescbwindigkeit  ancb  einen  in  gleicber  Weise  ?eranderlicben 
BrecbangskoefBzienten  zeigt  Man  unterscbeidet  beide  Strablen  als  den 
ordentlicben  and  den  ausserordentlicben. 

Werden  eodlicb  alia  drei  Elastizitatsaxen  gleich,  so  finden  die  A^tber* 
^wingungen  gleicb  gut  nacb  alien  Seiten  statt,  and  die  Ursaobe  des 

67* 
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Zerfkllens  in  zwei  Komponenten  hat  aafgehort  Solche  Kiystalle  breches 
iiberhaupt  das  Licht  nicht  mehr  doppelt  and  polarisieren  68  daher  and 
nicht,  8ie  verhalten  sich  isotrop. 

5.  Die  optisohen  Konstanten  krystallisierter  Stoflb.  Da  das  Lidit 
in  Krjstallen  des  regularen  Systems  nur  die  gewohnliche  Brechnnger- 
leidet,  so  sind  solche  durch  die  Angabe  der  Brechungskoef&zienten  for 
bestimmte  Lichtarten  optisch  charakterisiert 

Einaxige  Krystalle  haben  einen  ordentlichen  Brechiingskoef&zieDteD. 
der  an  jedem  beliebigen  Prisma  gemessen  werden  kann,  da  er  nadi 
alien  Richtungen  konstant  ist,  und  einen  ausserordentlicfaen,  welcher 
von  der  Richtnng  abhangig  ist  and  senkrecht  zor  Haaptaxe  seines 
grossten  oder  kleinsten  Wert  erlangt.  Kennt  man  letzteren,  so  IM 
sich  aus  Fresnels  Gleichung  der  Wellenflache  der  BrechangskoefiSzient 
fur  jede  beliebige  Richtung  berechnen.  Um  den  aasserordentliGiieo 
Hauptbrechungskoeffizienten  zu  bestimmen,  schleift  man  ein  Prisma, 
dessen  brechende  Kante  parallel  der  Hauptaxe  ist,  and  misst  an  dem- 
selben  wie  gewohnlich  die  Ablenkung;  natiirlich  lasst  sich  an  demselbeo 
Prisma  auch  der  Brechungskoeffizient  des  ordentlichen  Strahls  findes. 
Je  nachdem  der  Brechungskoeffizient  des  ordentlichen  Strahls  grosser 
oder  kleiner  ist,  als  der  des  ausserordentlichen,  nennt  man  die  Doppd- 
brechung,  und  wohl  auch  die  Krystalle  selbst,  positiv  und  negativ. 
Durch  die  Angabe  der  zwei  Brechungskoeffizienten  ist  ein  einaxiger 
Krystall  optisch  charakterisiert.  Zwischen  hexagonalen  und  quadnti- . 
schen  Krystallen  lasst  sich  dabei  kein  Unterschied  irgend  welcher  Art 
bemerken. 

In  den  dreiaxigen  Krystallen  findet,  wie  erwahnt,  gar  keine  ge- 
wohnliche Brechung  mehr  statt,  und  alle  Brechungskoeffizienten  hanges 
voa  der  Lage  ab.  Zur  Bestimmung  eines  beliebigen  Brechungskoef- 
fizienten gehort  die  Kenntnis  von^  drei  Konstanten.  Dies  konnen  eot* 
weder  die  drei  Hauptbrechungskoeffizienten  nach  den  Axen  der 
grossten,  kleinsten  and  mittleren  Lichtgeschwindigkeit  sein,  oder  mtf 
kann  statt  eines  derselben  den  Winkel  der  optischen  Axen  bestiminefi. 
welcher  von  jenen  drei  Werten  funktionell  abhangig  ist  nach  der  Fonnel 


cos  V  =  I  ,      . 

f 

wo  V  den  Winkel    der   optisdien  Axen   und   a,  j9,  y   die   drei  Haupt- 
brochungskoeffizienten  sind. 
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Znr  experimentellen  Ermittlung  der  Werte  aj3/  bedarf  man  zweier 
Pn'smen  von  bestimmter  Orientierung.  Dieselben  miissen  so  geschliffen 
seio,  dass  ihre  brechende  Kante  parallel  einer  der  drei  Elastizitatsaxeu 
bt,  und  dass  der  brechende  Winkel  von  der  Ebene,  welche  durch  diese 
and  eine  zweite  Elastizitatsaxe  geht,  halbiert  wird.  Man  muss  die  Be- 
oimchtuug  so  fiihren,  dass  man  das  Minimum  der  Ablenkung  und  daher 
den  symmetriscben  Durchgang  der  Strahlen  einstellt,  da  nur  unter  dieser 
BedingoDg  die  Hauptbrechungskoeffizienten  auftreten.  Ein  solches  Prisma 
giebt  zwei  Hauptbrechungskoeffizienten;  zur  Feststellung  des  dritten 
moss  man  ein  zweites  Prisma  schleifen,  welches  denselben  Bedingungeii 
in  Bezug  auf  die  dritte  Axe  entspricht,  oder  man  bestimmt  den  Winkel 
Aen  optischen  Axen.  Weiter  unten  wird  das  Prinzip  des  letzteren  Ver- 
fahrens  mitgeteilt  werden. 

In  Bezug  auf  die  krystallographische  Lage  der  Elastizitatsaxeu  unter- 
seheiden  sich  die  drei  hierhergehorigen  Krystallsysteme  ganz  scharf. 

Bei  den  rhombischen  Krystallen  fallen  die  Elastizitatsaxeu  mit 
den  krystallographischen  zusammen,  und  die  Aufsuchung  der  optiscbeu 
Axen,  welche  die  Richtung  der  grossten,  mittleren  und  kleinsten  Licht- 
gesdiwindigkeit  bestimmen,  macht  daher  keine  Schwierigkeiten,  ebenso- 
weoig  die  Orientierung  der  zur  Bestimmung  der  Hauptbrechungskoeffi- 
zienten  erforderlichen  Prismen;  meist  kann  man  naturlicbe  Krystall- 
lichen  dazu  benutzen. 

Die  Werte  der  drei  Brechungskoeffizienten  sind  fiir  Terschiedene 
lichtwellenlangen  verschieden  und  unter  einander  nicht  proportional; 
es  sind  sogar  Falle  bekannt  (Brookit),  in  welchen  die  Grossenordnung 
denelben  fiir  Terschiedene  Strahlen  sich  umkehrt.  Somit  haben  auch 
die  beiden  optischen  Axen  fur  Terschiedene  Farben  Terschiedene  Lagen 
in  ihrer  Ebene;  in  dem  letzterwahnten  Falle  Terlassen  sie  sogar  ihre 
Ebeoe  und  gehen  in  eine  dazu  senkrechte  iiber.  Die  Richtungon  der 
grossten,  kleinsten  und  mittleren  Lichtgeschwindigkeit  oder  die  Elasti- 
zitatsaxen  des  Krystalls  sind  dagegen  tou  der  Farbe  des  Lichtes  vollig 
nnabhangig. 

Bei  den  monosymmetrischen  Krystallen  ist  nur  eine  Elastizi- 
tatsaxe krystallographisch  bestimmt;  senkrecht  zur  Symmotrieebone  muss 
eine  solche  liegen.  Die  beiden  anderen  liegen  innerhalb  der  Symmetrio- 
ebene  in  einer  krystallographisch  nicht  TorauszuboHtimmondon  Richtung. 
Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  entwedor  die  Symmotrioebene,  odor 
sie  steht  senkrecht  zu  dieser.  Zur  Bestimmung  der  optischen  Kon- 
stanteo  ist  die  Torhergehende  Kenntnis  der  Lage  orfordorlicbi  welche  die 
beiden  Elastizitatsaxeu  in   der  Symmetricebene  oinnehmen;   Ton   einer 
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Schilderuag  des  VerCahrena  muse  hier  abgeseben  werden,  da  sie  zq  weit 
fdhren  wiirde. 

Von  den  drei  Elastizitatsaxen  ist  die  zor  Symmetrieebene  seiik- 
rechte  von  der  Farbe  unabhangig;  die  beiden  anderen  dagegen  siud  fur 
▼erschiedene  Farben  yerschieden  gelegen,  wobei  zwei  zosammengehorige 
natjirlich  stets  senkrecht  zu  eiuander  Bind,  auch  bleiben  sie  stets  in  der 
Symmetrieebene.  Hierin  liegt  der  optische  Unterschied  rhombiacher  and 
monosymmetrischer  Krystalle,  der  auch  ohne  Kenntnis  der  Form  zu 
einer  Kenntnis  des  Systemes  fuhren  kann. 

Die  asymmetrischen  Krystalle  weisen  gar  keine  Beziehung  zwischen 
den  krystallographischen  uud  optischen  Ricbtangen  auf.  Die  drei  Elasti- 
zitatsazen  lassen  sich  am  Krystalle  der  Lage  nacb  gar  nicht  foraos- 
bestimmen,  aucb  andert  sicb  diese  bei  alien  dreien  mit  der  Farbe, 
wodurcb  die  Krystalle  sioh  von  den  monosymmetrischen  unterscheiden. 
Die  Aufsuchung  der  Lage  der  Elastizitatsaxen  ist  sehr  umstandlich  and 
gelingt  noch  am  ebesten,  wenn  man  die  Richtung  der  optischen  Axen 
in  einem  geoigneten  Apparate  (z.  B.  im  Norrembergischen  Polarisations* 
instnimonte)  auf  dem  Wege  suooessiver  Annaherung  feststellt. 

In  neuerer  Zeit  ist  die  Bestimmung  der  optischen  Konstanten  vob 
Krystallen  eine  viel  einfacbere  Operation  geworden,  nachdem  F.  Kohl- 
rausch^)  die  Anwendung  der  totalen  Reflexion  zu  diesem  Zwecke  gelehrt 
bat  Wenn  man  einen  Korper  mit  ebener  Oberflache  in  eine  Flussigkeit 
Ton  hohem  Brechungsvermogen  (Kohlrausch  benutzt  Schwefelkohlenstoff 
dazu)  einsenkt  uud  ein  Lichtbundel  darauf  fallen  lasst,  so  giebt  es  einen 
Winkel,  unter  welchem  das  auffallende  Licht  nicht  wie  gewohnlich  teils 
gebrochen,  teils  reflektiert  wird,  sondern  wo  die  Reflexion  voUstandig  ist 
Man  kann  das  an  der  plotzliohen  Intensitatsanderung  des  reflektierten 
Licbtes  leicht  beobachten  und  hat  dann  die  Beziehung  n  =s  N  sin  i,  wo  a 
der  Brechungskoef&zient  des  zu  untersuchenden  Korpers,  N  der  der 
Fliissigkeit  und  i  der  Einfallswinkel  ist  (vgl.  S.  406).  Um  sich  die 
Orientierung  der  Flache  zur  Beobachtungsrichtung  zu  ersparea,  kaaa 
man  die  beiden  symmetrischen  Lagen  beobachten,  bei  welchen  die  totals 
Reflexion  eintritt,  und  den  Winkel  messen,  um  welchen  man  dabei  die 
Flacbe  drehen  musste;  derselbe  ist  gleich  dem  doppelten  EinfaUswinkeL 

Regul&re  Krystalle  geben  ebenso  wie  isotrope  Korper  our  eine 
Grenzo  der  totalen  Reflexion,  ein-  und  zweiaxige  Krystalle  geben  derei 
zwei,  die  meist  nebeneinander  im  Gesicbtsfelde  ersoheinen. 

Ist  bei  optisch  einaxigen  Krystallen  die  Flache  senkrecht  sur  Axe 


»)  Wled.  4,  1.    1876. 
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getcblifiMi,  80  erbalt  man  in  jeder  Richtung  die  beiden  Hanptbrecbungs- 
verhaltnisse;  der  borizontal  polariaierte  Strabl  ist  der  ordentUche. 

Irt  die  Flache  der  Axe  parallel,  and  liegt  die  Axe  seokreobt  zur  Re- 
flexioDsebene,  so  erbalt  man  gleichfalls  beide  BrechungsYerh&ltnisse.  Liegt 
die  ixe  in  der  ReflexionBebene,  ao  ersobeint  nor  der  ordentlicbe  Strabl. 

Sine  beliebig  gelegene  Flache  liefert  zwei  Strablen,  den  ordentlicben 
IB  jeder  Ricbtung  und  ausserdem  den  ausserordentlichen  mit  irgend 
einem  mittleren  Brecbungskoeffizienten.  Doob  laset  sicb  in  jeder  Flacbe 
eiae  Ricbtang  feststellen,  welcbe  senkrecbt  zur  Axe  stebt.  Bringt  man 
diese  in  die  Reflexionsebene,  so  erbalt  man  wieder  den  Hauptbrecbungs- 
koeffizienten  des  ausserordentlicben  Strables.  Bestimmt  man  nocb  den 
Brechnngskoeffizienten  b  senkrecbt  dazu,  so  kann  man  die  Lage  der 
Flache    gegen   die   Axe   bestimmen^),    indem   der  Winkel   a  der 

Flache  gegen  die  Hauptaxe  gegeben  ist  durcb  sin^a  =?  — ^,  wo  a> 

der  Brechungskoeffizient  des  ordentlicben,  e  der  des  ausserordentlicben 
Strahles  and  b   der  in  der  Senkrecbten  ist. 

Mit  dem  Totabreflektometer  von  F.  Koblrauscb  bat  W.  Koblrauscb') 
die  Fresnelscbe  Tbeorie  der  Licbtbewegung  in  Krystallen  gepriift,  indem 
er  an  veracbiedenen  Flacben  in  verscbiedenen  Ricbtungen  die  Brecbungs- 
koefifizienten  bestimmte  und  mit  den  aus  der  Tbeorie  berecbneten  Yer- 
glicL  Ich  begniige  micb  bier  mit  der  Bemerkung,  dass  Beobacbtung 
uid  Berecbnung  auf  das  beste  iibereinstimmen. 

Endlicb  bat  die  Bestimmung  der  Hauptbrecbungskoef&zienten  zwei- 
uiger  Krystalle  eine  sebr  erbeblicbe  Erleicbterung  durcb  eine  Bemer- 
hng  Ton  Ch.  Soret')  erfabren.  Beobacbtet  man  namlicb  den  Qrenz- 
vinkel  der  totalen  Reflexion  an  einer  irgendwie  orientierten  Ebene 
eines  zweiaxigen  Krystalls,  so  siebt  man  zwei  Grenzkurven,  den  beiden 
Werten  der  Brecbung  entsprecbend.  Drebt  man  nun  den  Krystall  um 
^e  Axe,  welcbe  auf  der  beobacbteten  Ebene  senkrecbt  stebt,  so  kann 
nan  zwei  Maxima  und  zwei  Minima  der  Brecbungskoefflzienten  be- 
obachten.  Von  diesen  vier  Werten  sind,  wie  Soret  gezeigt  bat, 
drei  die  Hauptbrecbungskoeffizienten,  w&brend  der  Tierte  einen 
TDQ  der  Lage  der  Flacbe  abbangigen  Wert  bat  Um  zu  wissen,  welcbe 
die  Hauptbrecbungskoeffizienten  sind,  bat  man  nur  die  Beobacbtung  an 
einer  beliebigen  anderen  Flacbe  zu  wiederbolen,  was  man  obnedies  im 
hteresse  der  Genauigkeit  tbun  wird.     Alsdann  erweisen  sicb  drei  von 


')  Kohlnuuch  a.  a.  0.  Seite  14. 

•)  Wied.  6,  86.  1879;   ib.  7,  427.  1879.        »)  Ztschr.  f.  Kryst,  15,  25.  1888. 
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den  neuen  Maximal-  und  Minimalwerten  mit  dreien  der  ersten  Be- 
obachtung  gleicfa,  und  diese  sind  die  gesuchten  Werte. 

Die  Regel  erleidet  nur  Ausnahmen,  wenn  die  Ebene  einen  der 
Nabelpunkte  der  Strahlenflache  schneidet,  wo  in  Bezug  auf  den  mittle- 
ren  Brecbungskoeffizienten  eine  Unsicherheit  entstefat.  Soretgiebtgleich- 
falls  die  Regeln,  um  diesen  besonderen  Fall  zu  behandein;  for  den 
Zweck  der  Bestimmung  der  Brechungskoeffizienten  ist  es  einfacher,  ibn 
ganz  zu  vermeiden,  was  im  allgeineinen  gar  keine  Schwierigkeit  macht 

Unter  der  Leitung  Sorets  hat  sich  L.  Perrot^)  mit  der  Profang 
dieser  Methode  besch&ftigt  Die  nachstehenden  Zahlen  zeigen  die  Gul* 
tigkeit  derselben. 


1. 

2. 

3. 

4. 

Fl&che  I 

1-60452 

149555 

153509 

1.56876 

„   II. 

1.60464 

1.49586 

153524 

159336 

„  m. 

160464 

1*49602 

158524 

154629 

„   IV. 

160445 

149547 

153502 

154462 

Die  Messungen  sind  an  einem  Krystall  von  gewohnlicher  Weinsaare  ge- 
macht;  die  Flacben  I,  II  und  III  sind  ohne  jede  Orientiening  geschlif- 
fen,  lY  war  annahernd  einer  Elastizitatsaxe  parallel.  Wie  man  siebt, 
stimmen  die  unter  1,  2  und  3  verzeichneten  Werte  der  Brechungs- 
koeffizienten gut  miteinander  iiberein,  wahrend  der  zufallige  Wert  4 
unregelmassig  schwankt. 

Statt  des  von  Kofalrausch  konstniierten  Totalreflektometers  kaun 
man  auch  eines  der  von  Pulfrich  angegebenen  Instrumented)  benutien. 
Auch  von  Soret^)  und  Liebisch^)  sind  entsprechende  Apparate  angegeben 
worden. 

6.  OptiBohe  Bestimmtiiig  der  ExyBtaUsysteme.  Auf  Gmndlage 
der  vorstehenden  Ergebnisse  lassen  sich  nun  die  Methoden  entwid^eln. 
nach  welchen  aus  den  optischen  Erscheinungen  der  Krystalle  ihre  Syn- 
metrieverhaltnisse  erschlossen  werden. 

Man  lasst  zu  diesem  Zwecke  polarisiertes  Licht  durch  eine  Platte 
des  Krystalls  fallen  und  dann  weiter  durch  eine  zweite  Polarisations- 
vorrichtung  gehen.  Dann  macht  sich  zunachst  der  Unterschied  zwiscbeo 
regularen  und  anderen  Krystallen  gel  tend.  Erstere  andem  nichts  an 
Polarisationszustande  des  Lichtes  und  bringen  daher  keine  besondere 
Erscheinung  hervor,  die  anderen  zerlegen  dagegen  die  Strahlen  in  zwei 
polarisierte  Anteile  von  anderer  Schwingungsrichtung,  welche  danii  roa 


1)  C.  r.  108,  137.  1889.  ")  Wied.  80,  193  und  724.  1887,  nnd  eine  be- 

sondere  Schrift  (Leipzig,  Engelmann).  ')  G.  r.  95,  517.  1882. 

«)  Ztschr.  f.  Instramentenk.  1884,  185.    Leipzig  1890. 
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zweiten  Polarisationsapparate  wieder  vereinigt  werden  und  dabei  inter- 
ferieren,  da  sie  verschiedene  Wege  zuriickgelegt  haben.  Weisses  Licht 
wird  dabei  im  allgemeinen  nicht  weiss  bleiben,  sondern  durch  den  Ver- 
lust  bestimmter  Strahlen  farbig  werden.  Meist  ordnet  man  die  Polarisa- 
toren  so  an,  dass  die  Schwingungsebenen  senkrecht  zu  einander  stehen; 
alsdann  wird  fiir  gewohnlich  kein  Licht  durch  den  Apparat  gehen  und 
aoch  das  Vorhandensein  regularer  Krystalle  hellt  das  Gesicbtsfeld  nicht 
ao^  doppelbrechende  Krystalle  erscheinen  dagegen  in  lebhaften  Farben 
Oder  wenigstens  hell  auf  dunklem  Grunde. 

Besonders  charakteristisch  werden  die  Erscheinungen,  wenn  man 
nicht  in  parallelem  Licht,  sondern  in  konvergentem  beobachtet,  wie  das 
in  der  gewobnlichen  Turmalinzange  und  Ticl  vollkommener  im  Norrem- 
bergschen  Polarisations- 
mikroskop  geschieht  Ein- 
uige  Krystalle,  aus  denen 
nan  Pktten  senkrecht  zur 
Haoptaze  geschnitten  hat, 
geben  dann  ein  System  far* 
biger  Riuge,  welche  von 
einem  schwarzen  Kreuz 
dnrchschnitten  sind  (Fig. 
130);  zweiaxige  Krystalle, 
Kobecht  zur  Axe  grosster 
Oder  keinster  Elastizit^t 
fodinitten,  erzeugen  da- 
pgen  ein  System  von  Lem- 
liikaten,  die  je  nach  der 
Stellnng  des  Krystalles  zu 
den  Polarisationsebenen 
tttweder  von  einem  schwar- 
>^  nngleicharmigen  Kreuz  (Fig.  131)  oder  Yon  zwei  schwarzen  hyper- 
bolischen  Biischeln  durchschnitten  werden  (Fig.  132).  Die  mit  a  bc- 
>eiehneten  Erscheinungen  treten  bei  dicken,  die  mit  b  bezeichneten  bei 
^en  Platten  auf.  Zuweilen  ist  der  Winkel  der  optischen  Axen  zu 
gross,  als  dass  man  das  ganze  Bild  im  Gesicfatsfelde  haben  konnte;  dann 
seht  man  nur  die  eine  Halfte  der  Lemniskaten. 

Die  Erklarung  dieser  Bilder  ist  vollstandig  von  Fresnel  gegeben 
worden;  sie  beruht  auf  der  Interferenz  der  beiden  Strahlen,  in  welche 
jeder  in  die  Krystallplatte  fallende  Lichtstrahl  zerlegt  wird.  Die  aus- 
fihrliche  Ableitung  der  Bilder  ist  von  zu  ausschliesslichem  physikalisch- 
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Fig.  131. 


mathematischem  Interesse,  als  dass  sie  hier  mitgeteilt  werden  kooote; 
ich  verweise  wegen  deraelbou  auf  die  mehrfach  citierten  B&cher  tw 
Groth  und  Liebisch. 

Um  nun  aus  den  Bildern  in  konvergentem  Licht  die  Eryttallsjsteae 
zu  erkennen,  hat  man  sich  die  Symmetrieverhaltnisse  ibrer  Eiafttiatite- 

axen  ins  Gedachtnis  n 
rufen.  Einaxige  KfysUUe 
geben  stets  die  Ringe  mt 
dem  Kreuz»  wenn  die  Pktt- 
ten  senkrecht  zur  Haapt- 
axe  geschnitten  sind,  joA 
eine  Drehong  der  PUtte 
andert  nicbts,  da  rings  u 
die  Hauptaxe  Symmeine 
herrscht. 

Zweiaxige  ErTstilk 
geben  LemniBkaten.  Wega 
der  festen  Ricbtung  i^ 
Elastizitatsaxen  werdei 
diese  aber  bei  rhombischefi 
Krystallen  sowohi  geg» 
den  senkrecbten  wiegegei 
den  horizontalen  Dnrck- 
messer  Yollkommen  sjtt* 
metriscb  sein  und  durcb  diese  in  vier  kongruente  Quadraoten  lerlegt 
werden.  Bei  monosymmetrischen  Krystallen  ist  nur  eine  Elaatixitit*- 
axe  unabbangig  von  der  Farbe;  dementsprecbend  wird  das  Biid  nir 
gegen  einen  Durcbmesser  symmetriscb  getarbt  erscheinen,  welcherje 
nacb  Umstanden  der  borizontale  oder  der  vertikale  sein  kann;  Dtf 
bat  nicbt  mebr  vier  kongruente  Quadranten,  wobl  aber  zwei  kongrneirt* 
Halften.  Asymmetriscbe  Krystalle  endlicb  geben  Bilder,  die  gar  nidtf 
mebr  symmetriscb  gefarbt  sind. 

7.  EinfloBS  der  Temperatur  auf  die  Lichtbreohiuig  in  M« 
Kdrpem.  Die  ersten  Arbeiten  iiber  diesen  Gegenstand  riihren  von  Bod- 
berg^)  her,  der  Krystalle,  und  zwar  Kalkspat,  Bergkrystall  und  Aragooi^ 
untersucbte.  Fiir  ersteren  fand  er  den  Brecbungskoeffizienten  detordeot- 
lichen  Strables  von  der  Temperatur  ganz  unabbangig,  den  des  aosse^ 
ordentlicben  mit  steigender  Temperatur  zunehmend.     Bergkrystall  ■■» 


Fig.  132. 
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Argonit  dagegen  zeigten  eine  Abnabme  der  BrechuDgBkoeffizienten  mit 
steigender  Temperatur. 

Spater  bat  Fizeau^)  denselben  Gegenstand  zu  bearbeiteu  begonnen 
vod  wwohl  isotrope  Stoffe  —  Grlas  —  wie  aucb  Krystalle  der  Be- 
obachtttug  uaterworfen.  Die  Versucbe  blieben  indessen  liegcn,  da  Fizeau 
inrch  diese  Arbeiten  auf  seine  obeu  erwabnte  Metbode  zur  Bestimmung 
ler  Ansdehnung  fester  Korper  gebracht  wurde  und  sicb  ganz  dieseu 
FonchoDgen  bingab.  Die  Resultate,  welcbe  er  bei  seinen  Yorarbeiten 
ediielft,  wareu  indessea  interessant  genug.  Einige  Glasartea  verhielten 
fitch  wie  Kalkspat,  indem  ibr  Brecbungskoeffizient  mit  steigender  Tem- 
fentur  zanabm,  andere  zeigten  eine  Abnabme.  Wie  letztere  verbielt 
sicb  aucb  Flussspat  Fiir  den  Kalkspat  bestatigte  Fizeau  die  Resultate 
Bodbergs.  Dass  Glas  mit  steigender  Temperatur  bohore  Brecbnngs- 
1  koefSzienten  annimmt,  ist  spater  nocb  von  6.  Muller^)  durcb  sebr  ge- 
Baae  Messungen  bestatigt  worden. 

Aoch  die  Untersucbungen  von  van  der  WiUigen  und  Stefan  bracb- 
^m  keine  prinzipielle  Forderung,  und  die  Steigerung  der  Genauigkeit 
lurch  den  letzteren  Forscber  wurde  durcb  eine  bessere  Erkenntnis 
lidit  belohnt 

Iq  besonders  deutlicber  Weise  zeigt  sicb  der  Einfluss  der  Warme 
laf  den  Winkel  der  optiscben  Axen  zweiasiger  Krystalle,  welcber,  wie 
enrahnt  (S.  900),  von  dem  Unterscbiede  zweier  Hauptbrecbungskoeffi- 
aenten  bestimmt  wird.  Versucbe  sind  dariiber  scbon  von  Brewster  und 
liit8cherlicb  angestellt  worden,  docb  erst  Des  Cloizeaux^)  bat  ein  ein- 
ifdiendes  Studium  daran  gewendet.  Das  Ergebnis  war  nioht  nur  eine 
Bestatigang  jener  alteren  Untersucbungen,  nacb  welcben  die  Warme 
cioeo  sebr  bedeutenden  Einfluss  auf  den  Axenwinkel  bat,  sondern  die 
frkenntnis,  dass  neben  den  voriibergebenden  Anderungen  aucb  bleibende 
ikttfinden,  so  dass  nacb  dem  Erkalten  eine  stark  erbitzt  gewesene 
&tte  einen  ganz  anderen  Axenwinkel  zeigt  als  ursprUnglicb.  Diese 
jUeibende  Anderung  findet  in  demselben  Sinne  statt,  wie  die  voriiber- 
idiende,  so  dass  das  Intervall,  in  welcbem  der  Axenwinkel  sicb  bewegt, 
inner  kleiner  wird. 

Die  Hauptversucbe  wurden  mit  einem  glasigen  Feidspat  von  Wehr 
(Eifel)  angestellt  Eine  Erbitzung  uber  der  Gaslampe  von  5  bis  10  Mi- 
BQtoi  Teranderte  die  Flatten  nicbt,  bei  starkerem  Erbitzen  dagegen 
^wden  folgende  Werte  gefunden: 

")  A.  ch.  ph.  (8)  W,  429.  1862;  aoch  Pogg.  119,  87  u.  297.  1868. 
I       *}  Pabl.  d.  astroph.  Obs.  Potsdam  4,  151.  1885,  nach  Belbl.  10,  279.  1886. 
*)  Pogg.  119,  481  ana  Ann.  des  mines  (6)  2,  327.  1862. 
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a 

b 

c 

d 

e 

rote  Axen 

17«30' 

21» 

ibm' 

46« 

48^30' 

blaue  Axen 

27« 

29« 

49030' 

52* 

53«30' 

a  ist  die  friscbe  Substanz,  b  ist  nach  siebenstiindigem  Rotgliihen,  c 
nach  viertelstundigem  lebhaften  Rotgliiben  bei  Kupferscbmelzhitze,  i 
nach  achttagigem  Verweilen  im  Vergluhofen  der  Porzellanfabrik  n 
Sevres,  e  endiich  nach  achttagigem  Feuer  im  Gutofen  geme^en  wordeo; 
ein  grosserer  Wert  konnte  den  Flatten  nicht  erteilt  werden,  irahreoi 
der  voriibergehende  Einfluss  der  Temperatur  schon  bei  212®  den  Winkd 
uber  60®  gesteigert  hatte. 

Sine  spatere  Arbeit  desselben  Autors^)  ist  mir  nicht  zuganglieiL 

Uber  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Brechungskoeffizieota 
der  isomorpben  Sulfate  des  Baryums,  Strontiums  und  Bleis  hat  A.  An- 
rnni')  eine  ausgedebnte  Untersuchung  Yeroffentlicht,  deren  Ergebo^ 
kurz  folgende  sind: 

Die  drei  Hauptbrecbungskoeffizienten  dieser  isomorpben  Sulfate  u> 
dern  sich  unter  dem  Einfluss  der  Temperatur  verschieden,  nehmen  aber 
samtlicb  mit  stei gender  Temperatur  ah. 

Diese  Abnahme  ist  bei  den  drei  Verbindungen  eine  analoge  okI 
kann  ausgedriickt  werden  durch  7  >  a  >  /J,  wo  a  den  kleinsten,  ^  dei 
mittleren  und  /  den  grossten  Brechungskoeffizienten  darstellt,  und  dii 
:^Zeicben  sich  auf  den  grosseren  oder  geringeren  Temperatureinflna 
bezieht.  Somit  nabert  sich  /  den  beiden  anderen  Werten,  wahreodCj 
sich  von  j3  entfernt. 

Beim  Bleivitriol  wachst  mit  steigender  Temperatur  die  Dispeim 
wabrend  die  Brecbung  abnimmt. 

Die  Richtungen  der  grossten,  mittleren  und  kleinsten  Ausdefanofig 
steben  bei  den  drei  isomorpben  Verbindungen  in  keiner  direkten  Be 
ziebung  zu  den  Grossen  der  drei  optiscben  Elastizit^tsaxen  and  <kr 
Anderung  der  Licbtgeschwindigkeit  durch  die  Temperatur  in  dieseo  dra 
Richtungen. 

Abnlich  sind  auch  die  Ergebnisse  spaterer  Arbeiten.  H.  Dufrt*) 
untersucbte  Quarz,  Flussspat  und  Beryll  und  fand  fur  erstere  eioe  Ab- 
nahme der  Brecbung  mit  steigender  Temperatur,  fiir  letzteren  dagega 
eine  Zunabme  sowohl  des  ordentlichen  wie  des  ausserordentlicbet 
Brechungskoeffizienten.     Dagegen   hat   N.  Lagerborg^)  die  Andemngti 


»)  Inst.  18,  511.  1867.  «)  Ztschr.  f.  Kryst.  1,  165.  1877. 

»)  Bull.  Soc.  Min.  8,  107.  1885. 

«)  Bijb.  Sv.  Ak.  Hand,  la,  No.  1888,  nach  Belbl.  la,  490.  1889. 
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des  Brechnngskoeffizienten   und   der  Dichte   beim  Steinsalz   aunahernd 
der  Loreuzschen  Formel    entsprecheud  gefanden.     Der  Wert  des  Aus- 

drackes 


n*— 1  1 

n^  +  2-d^"^ 

lis*' 

014664 

42.5* 

014659 

90.5  « 

014651 

Die  Zahlen  nebmen  immerbin  nocb  stetig  mit  steigender  Tempera- 
tor  ab.  Bei  den  anderen  Formeln  fiir  die  Refraktionskonstante  ist  aber 
die  Abnahme  nocb  viel  grosser.  Endlicb  bat  T.  VogeP)  Glas  und  Kalk- 
^at  bis  zu  ziemlich  bohen  Temperaturen  untersucbt,  und  bei  erstem 
eioe  beschleunigte^  bei  dem  zweiten  eine  proportionale  Zunabme  des 
Brechungskoeffizienten  mit  der  Temperatur  beobacbtet.  Zeicben  einer 
Abnahme  des  Temperatureinflusses  konnten  nicbt  gefunden  werden. 

8.  Stdohlometrisohe  Bedehungen  der  Idohtbreohung  bei  festen 
Stoffen.  Man  kann  von  vornherein  annehmen,  dass  fur  die  festen 
Stoffe  in  grossen  Ziigen  dieselben  Gesetze  in  Bezug  auf  die  Refraktions- 

bnstanten  — i M  und  — r-r— r  • -r-  gelten  werden,  wie  sie  bei  Fliissig- 

d  n*  -|-  55    d 

kdten  gefanden  worden  sind.   Dieser  Aussicbt  tritt  allerdings  ein  Um- 

itand  in  den  Weg,  welcher  die  bier  moglicben  Beziebungen  von  vom- 

krein  in  das  Gebiet  der  annabernden  Regel  zu  verweisen  scbeint:  der 

lenchiedeue   Einfluss   der   Temperatur   auf  die   Licbtbrecbung.     Zwar 

iodem  sich  meist  bei  geanderter  Temperatur  Brecbungskoeffizient  und 

Dichte  in  gleicbem  Sinne;  die  schon  von  Rudberg  gefundene  Ausnabme 

iber,  dass  beim  Kalkspat  mit  steigender  Temperatur  die  Brecbung  zu- 

limmt^  wahrend  die  Dichte  abnimmt,  ist  durch  die  spateren  Arbeiten 

lor  bestatigt  und  erweitert  worden  und   widerspricht  somit  alien  bis- 

lerigen  Formulierungen  der  Refraktionskonstanten. 

Demgemass  ist  auch  das  Gebiet  der  stocbiometriscben  Beziebungen 

ifer  Licbtbrecbung  bei  Krystallen  bisher  nur  wenig  bebaut  worden.   Zu 

Sennen  waren  bier   zunacbst   die  Untersucbungen  von  Soret  iiber  die 

irechnngskoeffizienten  der  Alaune^).     Die  nachstebende  Tabelle  entbalt 

me  Obersicbt  der  gefundenen  Brecbungskoeffizienten  fiir  die  D-Linie; 

femessen  vrurden  im  ganzen  8  Linien  des  Spektrums: 


»)  Wied.  25,  87.  1885. 

»|  Arch,  de  Gen.  (3)  10,  300.  1883;    ib.  12,  553.   1284;  18,  5.  1885;  lb.  20, 
617.  1898. 
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NH* 

K 

Rb 

Ci 

Tl 

Al 

14594 

14664 

14666 

14686 

1.4975 

Id 

14664 

~ 

14638 

14662 

— 

6a 

14683 

146&3 

14668 

14649 

1*6066 

Cr 

14842 

1-4814 

14816 

14810 

16228 

Fe 

14848 

14817 

14828 

14838 

1-6286 

Bildet  man  in  dieser  Tabelle  die  Unterschiede  zweier  horizontaler  oder 
vertikaler  Reihen,  so  zeigen  sich  dieselben  einigermassen,  aber  mAi 
Yollig  konstant.  Auffallend  ist  die  Annahernng  der  Zahlen  beim  Au- 
tausch  von  NH^  K,  Rb,  Gs  untereinander;  TI  weicht  dagegen  stail  ak 
Einen  weiteren  Beitrag  zu  dieser  Frage  hat  H.  Dufet^)  dmch  die 
Untersuchung  der  Brechungskoeffizienten  und  Dichten  der  NatrimiH 
phosphate,  -arseniate  und  -hypophosphate  geliefert  Die  erhalteoeB 
Zahlen  sind: 


Moleknlarvolum 

BrechnngBkoeffident 

Na»P0M2H«0 

23M 

1.4458 

14624 

Na«HP0M2H>0 

2338 

1.4373 

14361 

14321 

„        .7HH) 

159-6 

1.4626 

14424 

14412 

NaH«P0*.2HH) 

81-7 

1.4816 

14639 

14401 

,.        .H»0 

67.2 

14873 

14862 

14557 

Na*P«OM0H«O 

468 

1.4604 

14625 

14499 

Na«H«P«0'.6H»0 

1774 

1.4649 

14646 

14599 

Na»A80M2H»0 

241.0 

1-4567 

14662 

Na«HA80*.12H«0 

242.2 

14618 

14496 

14453 

.7H«0 

166.7 

14782 

14658 

14622 

NaH»A80*.2H«0 

86.6 

16262 

1*6021 

14794 

.H»0 

68.2 

1.5607 

15635 

1.5883 

Na*PH)M0H«O 

2358 

1.5036 

1.4822 

14777 

Na»HP»0«.9H»0 

2238 

14804 

1.4738 

14653 

Na«H«P«0«.6H»0 

179-8 

1.5041 

1.4897 

14856 

Die  Brechungskoeffizienten  gelten  fiir  Natriumlicht;  wo  nor  zwei  Verti 
verzeichnet  sind,  sind  die  Krystalle  einazig;  der  Brechongskoeffiiieit 
des  ordentlichen  Strahles  steht  in  erster,  der  des  ausserordentiidieo  ii 
zweiter  Reihe. 

Berechnet  man  unter  der  Vorauseetznng,  dass  die  Volonie  fli 
additiy  aus  Werten  zusammensetzen,  die  den  als  Beelandteileii  aageaoB- 
menen  Komplexen  Na^O,  P^^  resp.  As^O^  and  H>0  sakonum,  » 
lassen  sich  die  Phoephate  durch  P^O^  ^  5140,  Na>N  ^  23-22,  HV 
=  14-78,  die  Arseniate  durch  As^O*  =5688,  NaK)  =  21-84,  E^^ 
1542  darstellen;  wie  man  sieht,  haben  sich  die  Volume  der  ubereo- 


1)  Ball.  Soc.  Frang.  de  Mio.  10,  77.  1887. 
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stimmeodeD  Bestandteile  in  beiden  Reihen  nicht  ubereinstimmend  er* 
geben.  Auch  zagte  sich  das  Trinairiamarseniat  und  -phosphat  ab- 
iBJchflod. 

Ebenso  lassen  sich  die  Molekalarrefraktion  (naoh  der  n^Formel) 
lis  die  Snmme  yod  KonstanteD  darstellen^  welche  folgende  Werte  haben. 
Fir  die  Phosphate  gilt  PK)«  =  28-71,  Na^O  =  10.56,  H»0  =  6137, 
fir  die  Hypophosphate  P*0*  =  26-34,  Na^O^  11.72,  HH)  =  fr626, 
fir  die  Arseniate  As^O^ssSQ^Oo,  NaK)=:  10.91,  H>0  =  6.260.  Die 
JechniiDg  ist  hierbei  mit  dem  arithmetischen  Mittel  der  Indices  ge- 
fihrt  word  en,  bei  zweiaxigen  Krystallen  mit  dem  Wert  -^  (2  n^ -)- n, ), 
vo  Dq  der  BrechungskoefBsient  des  ordentlichen,  n,  der  des  ansser- 
ofdeaUichen  Strahles  ist.  Fiir  geringe  Unterschiede  der  Brechungs- 
beffiaenteo  ist  das  arithmetische  Mittel  ein  ansreichend  genauer  Wert 
dee  theoretiscben  mittleren  Brechungskoeffizienteo,  wie  Dofet  auch  noch 
tlvch  eine  besondere  Betrachtung  nachweist;  fur  den  Fall  aber,  dass 
die  Brechnngskoeffizienten  starker  Yoneinander  abweichen,  fehlt  es  noch 
ID  einer  Theorie  des  entsprechenden  Refraktionsmasses. 

9.  Doppelbrechung  regulftrer  Krystalle.  Yon  dem  Gesetze  Yon 
Brewster  fiber  den  Zusammenhang  zwischen  der  Krystallform  und  der 
Art  der  Lichtbrechung  schienen  sich  insofern  Ausuahmen  zu  zeigen, 
tk  bald  mehrere  Stoffe  bekannt  wurden,  die  bei  regularer  Ansbildung 
Soppelbrecbnng  des  Lichtes  zeigten.  Schon  Brewster  selbst  wies  181& 
laf  eine  grossere  Anzahl  derartiger  Krystalle  bin,  wie  Boracit,  Alaun 
ttd  andere. 

Biot^)  nutersuchte  die  Erscheinung  mit  ausserordentlichem  Fleisse 
nd  stellte  znr  Erklamng  die  Hypothese  auf ,  dass  beim  Wachsen  dea 
Iijitalles  sich  die  einzelnen  Schichten  nicht  YoUstandig  Yereinigen  nnd 

lit  ein  System  getrennter  paralleler  Blattchen  bilden,  welche  das  Licht 
ikanso  polarisieren,  wie  eine  Saule  anfeinander  gelegter  Glasplatten.  In- 

sen  ei^ennt  er  selbst  an,  dass  seine  Hypothese  die  Einzelheiten  der 
WbschteteD  Erscheinungen  nicht  zu  erklaren  Yermag. 

Ans  diesem  Gmnde  snchte  Marbach')  die  Erklamng  fur  die  anor- 
^  Doppdbrechung  nicht  in  der  „Lamellarpolarisation<S  sondern  in 
ifiiuningszastanden,  welche  wahrend  des  Wachsens  innerhalb  der  be- 
ivU  test  gewordenen  Substanz  durch  die  Anlag^rung  der  nenen  Schichten 

itefaea.  Er  bezog  sich  hierbei  auf  die  bekannten  Ezperimente 
Inenels,  welcher  in  Platten  Yon  isotropem  Glase  durch  Zug  oder  Druck 
Uifibige  Doppelbrechung  erzeugt  hatte. 


I  M6111.  Ae.  Sc.  18^  53$.  1841.  ')  Pogg.  H  425.  1855. 
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Reusch^)  entwickelte  diese  Anschauung  weiter.  Nimmt  man  an, 
dass  beim  Festwerden  der  Substanz  ein  tangenialer  Zug  ia  der  Hich- 
tuQg  der  wacbseDden  Flache  ausgeiibt  wird,  so  lassen  sicb  die  an  Alaun- 
krjBtallen  beobacbteten  Erscbeinungen  erklaren.  Ein  interessantes  Ex- 
periment spricbt  namentlicb  zu  Gunsten  der  Vermutnng:  durch  geeig- 
neten  Druck  lasst  sicb  eine  doppelbrechende  Alannplatte  wiedemm 
nabezu  vollig  einfacb  brecbend  macben. 

Eine  dritte  Auffassangsweise  ist  neuerdings  von  Mallard^)  geltend 
gemacbt  worden.  Derseibe  fand  die  Erscbeinung  der  Doppelbrechang 
regularer  Krystalle  ausserordentlicb  verbreitet,  so  dass  er  sie  nicbt  mehi 
irgend  welcben  Anomalien  bei  der  Bildung  zuschreiben  zu  diirfei] 
glaubte,  sondern  die  fraglicben  Krystalle  als  in  der  Tbat  regelmassii! 
doppelbrecbend  ansab.  Urn  das  Brewstersche  Gesetz  dabei  aufrecbt  zi 
erhalten,  fiigte  er  die  Hypothese  binzu,  dass  die  regularen  Formen  noi 
scbeinbar  regul^,  in  Wirklicbkeit  aber  aus  der  gesetzm^igen  Ver< 
wacbsung  ein-  oder  zweiaziger  Krystalle  entstanden  seien. 

Diese  Annahme  wiirde  eine  grosse  Zahl  bisber  als  regular  ange 
sehener  Krystalle  in  andere  Systeme  verweisen.  Wenn  auch  dies  keii 
Grund  gegen  dieselbe  sein  kann,  so  fallt  docb  bedenklicb  ins  Gewicht 
dass  dadurch  Stoffe  von  allernacbster  Analogie  getreunt  werden.  S 
zeigt  z.  B.,  wie  schon  Biot  fand,  der  Kalialaun  niemals  Doppelbrechoni 
wabrend  Ammoniakalaun  sie  fast  immer  aufweist;  ersterer  miisste  d^ 
nacb  weiterbin  als  regular  angeseben  werden,  letzterer  aber  nicbt 

Die  Hypotbese  Mallards  findet  sebr  eingebend  Beurteilung  in  de 
Arbeiten  von  F.  Klocke^)  iiber  die  Doppelbrechung  regularer  Krystalle 
Klocke  kehrt  zu  der  Anscbauung  von  Marbach  und  Reuscb  zurtick  on 
begriindet  dieselbe  durcb  zablreiche  neue  Experimente.  So  zeigt  er,  dtt 
doppelbrecbende  Alaunkrystalle  nacb  keiner  Ricbtung  einfach  brechei 
sind;  dadurcb  wird  die  Annabme  Mallards,  dass  die  Krystalle  aus  hex 
gonalen  Teilkrystallen  zusammengesetzt  sind,  unbaltbar  gemacbt,  da  i 
sulcben  eine  einfacb  brecbende  Ricbtung  vorhanden  sein  mosste. 

Ferner  fand  sicb  die  Intensitat  der  Doppelbrechung  bei  ▼erschu 
denen  Exemplaren  ausserst  verscbieden;  es  fanden  sicb  8olche»  weld 
innerbalb  einer  isotropen  Masse  doppelbrecbende  Stellen  eingelagert  ea 
bielten,  ja  auch  YoUig  isotrope  Krystalle;  das  Vorkommen  soldber  i 
aber  mit  der  Hypotbese  Mallards  scbwer  vereinbar.  Entscheidend  endHi 
fiir  die  Annabme  eines  Spannungszustandes  ist  die  Eigentiimlichkeit  d 


')  Pogg,  132,  618.  1867.  >)  Ann.  des  mines  10,  1867.    Aossag  Ztscl 

fttr  Kryst.  1,  309.  »)  Jahrb.  f.  Miner..  1880.  1,  B3, 
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Ammoniak-Eisenalauns,  dass  seine  Kryatalle  (welche  die  Doppelbrechung 
sehr  stark  zeigen)  beim  Fortwacbsen  in  ihrer  Losnng  freiwillig  Spriinge 
bekommen.  Krystalle  von  3 — 4  mm  Durchmesser  zeigten  weder  Doppel- 
brechnog  nocb  Spriinge,  bei  solchen  von  8  mm  begann  die  Doppelbrechung 
ao&atreteny  und  etwas  grossere  bekommen  bei  starker  Doppelbrechung 
regelmassig  Spriinge. 

Kali-Thonerdealaun  ist  nie  doppelbrechend,  ebenso  scheint  Chrom- 
ilaon  es  auch  nicht  zu  sein.  Dagegen  zeigen  sich  Mischkrystalle  von 
beidea  stets  doppelbrechend,  auch  in  den  kleinsten  Ezemplaren. 

Gegen  die  Annahme  Biots,  dass  lamellare  Polarisation  die  Ursache 
der  Erscheinungen  sei,  wendet  Klocke  ein,  dass  damach  senkrecht  zur 
Umellenebene  keine  Polarisation  stattfinden  diirfe,  wahrend  doch  der 
ioppelbrechende  Alaun  nach  alien  Richtungen  doppelt  bricht 

In  einer  spateren  Arbeit^)  giebt  Klocke  eine  Anzahl  neuer  Be- 
ikatigangen  fiir  Marbachs  Erklarnng  der  anormalen  Doppelbrechung. 
£r  zeigt,  dass  die  Grenzen  der  verschieden  sich  verhaltenden  Stellen, 
die  nach  Mallard  Zwillingsgrenzen  sind,  sich  durch  seitlichen  Druck 
ieidit  Terschieben  lassen,  was  der  Auffassung  Mallards  ganzlich  wider- 
ipricht.  Von  besonderem  Interesse  ist»  dass  es  ihm  gelang,  Gelatine- 
flatten  herzustellen,  welche  infolge  innerer  Spannungen  im  konyer- 
genten  Lichte  die  Ringe  mit  dem  schwarzen  Kreuze  zeigten,  wie  ein- 
aiige  Krystalle,  und  auf  diese  Weise  einen  vermeintlichen  fundamentalen 
Unterschied  zwischen  gespannten  isotropen  Substanzen  und  Krystallen 
am  Verschwinden  bringen. 

Schliesslich  soil  noch  erwahnt  werden,  dass  R.  Brauns*)  in  alien 
ion  Klocke  doppelbrechend  befundenen  Alaunkrystallen  die  Anwesenheit 
ion  Beimengungen  erwiesen  hat.  Schon  oben  wurde  mitgeteilt,  dass 
paz  reine  Alaune  normal  krystallisieren;  in  der  Beimisohung  liegt 
somit  wenigstens  in  Tielen  Fallen^)  die  Ursache  dos  Spannungs- 
nstaodes^). 

10.  Bestehiingen  swiaohen  der  Krystallfbrm  und  der  ZiAulAr- 
loliKlBatioii.  Biot,  welcher  gleichzeitig  mit  Seebeck  die  Eigenschaft 
des  senkrecht  zur  Hauptaxe  geschnittenen  Quarzes,  die  Polarisationsebene 
des  lichtes  za  drehen,  aufgefunden  hatte,  fand  hierbei,  dass  verschiedene 
Plitteo  sich  nicht  gleich  Terhielten,  sondern  dass  alle  Quarze  in  zwei 
Grappen  geteilt  werden  konnen,  indem  sie  die  Ebene  entweder   nach 


*)  Jahrb.  f.  Min.  1881.  2,  249. 

>)  N.  Jalirb.  f.  Min.  1883.  2,  102.  •)  Ball,  aoc  min.  U,  233.  ISSd. 

*.  VgL  dagen  Mallard  Bull.  soc.  min.  9,  54.  1886. 

Oitvald,  Omalfi  L  2.  Anfl.  5S 
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recbts  oder   nach   links   drehen;   die   IntenBitat  der  Drehung  war  im 
iibrigeii  gleich. 

HerscbeU)  lebrte,  wie  man  einem  Bergkrystalle  seine  optische  Nftnr 
anseben  konne,  iudem  er  auf  den  nie  feblenden  Zusammenbang  zwiadien 
der  Lage  der  tetai-toedriscben  Abstumpfungsflacben,  welche  zwischen  der 
Saule  und  der  Pyramide  an  den  Quarzkrystallen  auftreten,  and  des 
Sinne  der  optiscben  Drebang  binwies.  Die  fraglicben  Flacben  cbarak- 
terisieren  die  Krystalle  als  recbte  und  liuke,  welcbe  nicbt  uberdeckbar 
sind.  An  dreiandfiinfzig  Krystallen  zeigte  sicb  obno  Ausnahme  dw 
Sinn  der  optiscben  Drebung  und  die  Lage  der  AbstumpfungsflacfaeB 
ubereinstimmend;  Herscbel  bemerkt  dabei,  dass  linke  Krystalle  etn 
zweimal  so  baufig  sind,  als  recbte. 

Dieses  Zusammentreffen  von  optiscbem  Drebvermogen  and  nicbt 
liber deckbarer  Bemiedrie  resp.  Tetartoedrie  an  regularen  und  eimudga 
Krystallen  (welcbe  sicb  allein  nacb  dieser  Ricbtung  untersuchen  laneo) 
land  spater  wiederbolte  Bestatigung.  Marbacb^)  entdeckte  an  dem  rogi- 
laxen  cblorsauren  Natron,  fur  welcbes  Rammelsberg  enantiomorpbe  ForoKo 
uacbgewiesen  batte,  eine  Drebung  der  Polarisationsebene,  wie  beim 
Quarz.  Gleicbes  Yerbalten  zeigten  nocb  die  eben&lls  regularen  Krr- 
stalle  des  essigsauren  Uranozyd-Natrons  und  des  NatriumsuUiBuitiiiioiiiats 
oder  Scblippescben  Salzes.  Bei  anderen  regular  in  enantiomorphcD 
Formen  krystallisierenden  Salzen  wuide  die  Erscbeinung  durob  Bekandire 
Doppelbrecbung  (Lamellarpolarisation  nacb  Biot)  verdeckt.  Indeesea  nad 
docb  Falle  bekannt,  in  welcben  enantiomorpbe  regulare  Krystalle  (Kei- 
nitrat  u.  a.)  kein  Drebvermogen  zeigen;  die  fraglicbe  Eigenechaft  der 
Krystallgestalt  ist  demnacb  zwar  notwendig,  aber  nicbt  aasreichend  zoo 
Hervorrufen  der  optiscben  Aktivitat. 

Die  bisber  besprocbenen  Stoffe,  deren  Krystalle  die  PolarisaUoos- 
ebene  des  Licbtes  dreben,  zeigen  diese  Eigenschaft  uicht,  wenn  maa 
sie  in  gelostem  Zustande  untcrsucbt.  Weder  bei  Losungen  Ton  Kisk)- 
saure  (Herscbel),  nocb  bei  solcben  von  Natriumcblorat  (Marbaob)  a.  &  w. 
lasst  sicb  der  geringste  Einfluss  auf  das  polarisierte  Licbt  erkenneD. 
aucb  zeigt  gescbmolzen  geweseuor  Quarz  sicb  ganz  indifferent  (Brewsteri 
Man  muss  daraus  den  Scbluss  zieheu,  dass  erst  durcb  die  Krystallisatioii 
die  Molekeln  in  einc  solcbe  Anordnung  gebracbt  werden,  dass  eise 
Drebung  der  Polarisationsebene  erfolgt 

Umgekebrt  muss  aber  vorausgesetzt  werden,  dass  diejenigen  StoS^ 
welcbe  im  fliissigen  oder  gelosten  Zustande   die   fraglicbe  Eigenscbit 

1)  Edinb.  Phil.  Journ.  4,  371  und  6,  379. 

s)  Fogg.  91,  482.  1854;  ib.  94,  412.  1855;  ib.  19,  451. 
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htben,  dieselbe  auch  im  kryBtallisierten  Zustande  beibehalten,  da  Bie  an 

den  Molekeln  selbst  haftet.    Bei  dem  aktiven  Amylamin^Alaun  ist  daa 

inch  nachgewiesen,  bei  andereu  Stofifen  hat  man  den  Nachweis  biaber 

Dieht  fahren  konnen,  weil  dieselben  siimtlich  zweiaxige  Krystalle  geben, 

doen  Doppelbrechung   die    gesuchte   Erscheinung   verdeckt.     Dagegea 

liflit  sich   diejenige  Erscheinung,   welche  Herscbel   mit   der   optischen 

Aktifitat  der  Krystalle  in  engster  Beziebung  gefunden  hatte,  die  nicht 

tberdeckbare  Hemiedrie  oder  Tetartoedrie   bei  den  Krystallen   optisch 

akthrer  Stoffe  8tets  nachweisen.     Wir  yerdanken  die  Entdeckung  dieses 

Zosammenhanges  Pasteur^),   welcher  sie  1848   an   den  beidcn  optisch 

iktiven  Weinsauren  and  ihren  Salzen  auffand.    Die  Formen  der  wein- 

i  nnren  nnd  tranbensauren  Salze  sind   vielfach   iibereinstimmendy   doch 

Nfid  die  ersten  stets  durch  das  Auftreten  hemiedrischer  Flachen  Toa 

I  den  letzteren,  welche  keine  haben«  unterscbieden.     Nur  beim  trauben- 

I  ttoren  Natron- Ammoniak  zeigten  sich  hemiedrische  Flachen.   Als  jedoch 

I  die  Kiystalle,  welche  gleiche  Hemiedrie  trugen,  aufgelost  und  im  Pola- 

I  risationsapparate  uutersucht  wurdeu,  erwiesen  sich  die  Losungen  optisch 

iktiy  in  derselben  Weise,  wie   das  Salz  der  gewohnlichen  Weinsaure; 

i  liUnrend  die  Traubensanre  und  ihre  Salze  sonst,  wie  bekannt,  die  Pola* 

haationsebene  nicht  ablenken.    Pasteur  gelangte  auf  diesem  Wege  zu 

Jcr  Entdeckung,  dass  die  Traubensaure  eine  Verbindung  der  gewohn- 

lichea  rechtsdreheuden  Weinsaure  mit  einer  linksdrehenden  S&ure  Ton 

^hen  aber  entgegengesetzten  optischen  Eigenschaften  sei,  welche  sich 

W  der  KrystaUisation  des  Natron- Ammoniaksalzes  trennen;  durch  Aus- 

iem  der  Krystalle  nach  ihren  hemiedrischen  Flachen  konnte  er  beide 

Foimen  leicht  gesondert  erhalten. 

Die  Verbinduttgen  der  so  erhaltenen  linksdrehenden  Weinsfture 
leigten  ebenso,  wie  die  der  gewohnlichen  rechtsdreheuden  Saure,  he« 
Biedrische  Flachen,  nur  waren  diese  entgegengesetzt  angeordnet*). 

In  der  Folge  dehnte  Pasteur  seine  Untersuchungen  weiter  aus'). 
Die  Krystalle  des  Asparagins  und  der  Asparaginafture,  welche  beide  op- 
tiBch  aktiv  sind,  zeigten  gleichfalls  die  nicht  iiberdeckbare  Hemiedriei 
A&tto  die  Salze  der  Ipfelsaure  nnd  die  krystallisierte  Verbindung  dea 
Traobenzoekers  mit  Chlomatrium. 

Dagegen  liesa  sich  der  Satz,  wie  scbon  Herschel  gefunden  hatte, 
nicht  umkebren.  Ameisensaurer  Strontian  giebt  Krystalle  mit  nicht 
nberdeckbarer  Hemiedrie,  doch  konnte  an  der  Losung  der  rochten  odor 


';  C.  r.  28,  535.   1848. 

*)  C.  r.  2d,  297.   1849.  »   C.  r.  31,  4Ho.    IMW). 
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linkeD  Erystalle  keine  Spur  von  Drehung  der  Polarisationsebene  bemerkt 
werden.  Auch  giebt  eine  Losung,  die  man  aus  lauter  rechten  ErystaUeD 
herstellty  beim  Krystallisieren  keineswegs  nur  rechte,  soodern  sowohl 
reohte  wie  linke  Krystalle.  In  diesem  Falle  kommt  yermutlich  die  An- 
ordnuog  der  Molekeln,  welcbe  die  hemiedrischo  Ausbildaog  veranlast, 
erst  im  Augenblioke  des  Krystallisierens  zu  stande.  iLhalich  verbid 
sich  Zinksulfat. 

Indessen  fand  spater  E.  Jacobsen^),  ^^^^  allerdings  durch  Aaslesen 
gleiohartiger  Erystalie  Ton  ameisensaurem  Strontian  sich  Mutteikogeo 
herstellen  liessen,  welcbe  nur  eioseitige  Erystalie  gaben.  Doch  fand  er 
gleiohzeitig,  dass  je  nach  der  Darstellungsweise  der  Ameisensaure  ?or- 
herrschend  entweder  reohte  oder  linke  Erystalie  entstanden,  so  diss 
wahrscheinlich  das  Auftreten  der  bemiedrischen  Fl&chen  uberhaupt 
durch  gewisse  Uureinigkeiten  bedingt  ist,  wolche  sich  in  den  gleidi* 
artigen  Erystallen  anhaufen  und  dadurch  endlich  solche  Gemeoge  lieferD, 
welcbe  ausschliesslicb  einseitig  ausgebildete  Erystalie  geben. 

Auch  yon  dem  Satze,  dass  aktive  Stoffe  stets  hemiedrisch  krystalli- 
sieren, zeigton  sich  Ausuabmen^).  Der  saure  apfelsaare  Ealk  kiysUlli* 
siert  aus  reinem  Wasser  ohne  bemiedrische  Flacfaen,  Setzt  man  ate 
etwas  Salpeters&ure  hinzu,  so  erscbeinen  alsbald  solche.  Saures  ipfel- 
saures  Ammoniak  zeigte  gleichfalls,  aus  reinem  und  salpetersaareB 
Wasser  krystallisiert,  keine  Hemiedrie,  dieselbe  wird  aber  herYorgebraekti 
wenn  man  eiuen  Teil  des  Salzes  bis  zur  Braunung  erbitzt  und  die  Krj- 
stallisation  aus  einer  Losung  erfolgen  lasst,  welcbe  die  hierbci  entstan- 
denen  Zersetzungsprodukte  entbalt.  Indessen  muss  der  Fall  wabrsckeia- 
licb  so  gedeutet  werden,  dass  auch  die  Erystalie,  an  denen  die  Neben- 
flachen  nicht  auftreten,  tbats&chlich  hemiedrisch  wareu,  wenn  auchkeioe 
der  charakteristischen  Flachen  sichtbar  war. 

Weitere  Forschungen^)  liessen  Pasteur  endlich  sogar  einen  Koipef 
finden^  welcher,  im  gelosteu  Zustande  aktiv,  an  seinen  Erystalleu  nicbt 
die  mindeste  Spur  von  bemiedrischen  Formen  zeigte  und  mit  der  ifi- 
aktiven  Modifikation  in  alien  Verbaltnissen  isomorph  zusammen  b7' 
stallisierte,  was  die  bisher  erwahuten  Stoffe  nicbt  thaten«  Es  ist  dis 
der  amylscbwefelsaure  Baryt,  welcher,  aus  gewobnlicbem  Amylalkokol 
g^wonnen,  stets  ein  Gemenge  eines  aktiven  und  eines  nichtaktiven  Salxes 
darstellt,  welches  durch  partielle  Erystallisation  geschieden  werdeo  kaaa. 
Pasteur  nimmt  an,  dass  in  deu  Erystallen  eine  solche  Anordnnng  der 


»)  Pogg.  116,  493.    1861.  •)  C.  r.  35,  176.   1852. 

«)  C.  r.  42,  1269.    1866. 
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Mekelu  stattfinde,  dass  der  Mangel  an  Symmetrie,  welcher  die  He- 
miedrie  bedingen  wurde»  ausgeglichen  wird.  In  welcher  Weise  dieser 
Ausgleich  stattfindet,  ist  freilich  nicht  naber  bestimuit  wordea. 

Wenn  es  sonach  scheint,  dass  weder  dem  Satze,  dass  enantiomorpbe 
IiTStalle  stets  Drehyermogen  baben,  nocb  dem,  dass  optiscb  aktive 
Stoffe  stets  in  enantiomorpben  Formen  krystallisieren,  voile  AUgemeinheit 
mkommt,  so  diirfte  sich  docb  der  letzte  Satz  insofern  bestatigen,  als 
nele  Formen  optiscb  aktiver  Stoffe  als  nur  scbeinbar  boloedrisch  er- 
kannt  worden  sind.  Als  erfolgreicbstes  Hilfsmittel  dazu  dienen  die  Atz- 
£garen  (s.  w.  n.),  welcbe  aucb  versteckte  und  in  ausseren  Erystallflacben 
nicht  zur  Erscbeinung  kommende  Hemiedrien  und  Tetartoedrien  auf- 
gedeckt  haben.  Die  Arbeiten  von  Baurobauer  entbalten  zablreicbe  Bei- 
spiele  dazQ. 

11.  Theorie  der  Drehting  der  Folarisationsebene  in  Krystallen. 
fiereits  fruber  (S.  474)  ist  auf  die  Erklarung  bingewiesen  worden,  welche 
FresneP)  iiber  das  Zustandekommen  der  Zirkularpolarisation  gegeben 
bat  Die  Existenz  zweier  entgegengesetzt  zirkularpolarisierter  Strablen, 
ia  welche  ein  geradlinig  polarisierter  Strabl  beim  Durcbschnitt  durch 
einen  Qoarz  parallel  der  Hauptaxe  zerfallt,  ist  von  Fresnel  und  spater 
TOO  anderen  nacbgewiesen  worden,  so  dass  in  dieser  Hinsicht  die  Theorie 
vohl  begriindet  erscbeint. 

Aaf  das  Wesen  der  Anordnung  der  Molekeln,  welcbe  diese  Wirkung 
kerrorbringt,  ist  einiges  Licht  gefallen  durch  einen  Yersuch  von  Reusch*). 
Derselbe  schicbtete  diinne  Glimmerblattcben  so  iibereinander,  dass  der 
^iptiache  Hanptschnitt  jedes  derselben  gegen  den  des  vorigen  um  einen 
stiqnotea  Bruchteil  von  360^  in  demselben  Sinne  gedrebt  ist,  und  erhielt 
ID  ein  Gebilde,  welches  einem  zirkularpolarisierenden  Krystalle  um  so 
ihnlicher  ist,  je  diinner  die  Blattchen,  und  je  grosser  ibre  Anzabl  ist^). 
Mneke  parallelisiert  diesen  Versuch  mit  den  Ergebnissen  seiner  Theorie 
ifer  Krystallstruktur,  welche  zu  regularen  Punktsystemen  gefubrt  batte, 
^e  einen  ahnlicben  schraubenformigen  Aufbau  der  Punktscbichteu 
iragen,  wie  die  Glimmerkombination  von  Reuscb.  Docb  ist  es  bisher 
^i  gelungen,  die  Bedingungen  zu  finden,  welcbe  erfiillt  sein  miissen, 
i&mit  die  Molekeln  der  Krystalle  eine  derartige  Anordnung  annebmen. 
E.  Mallard^)  hat  unter  der  Voraussetzung  einer  gescbicbteten  Kon- 
ititution  der  Krystalle  eine  mathematische  Theorie  der  Licbtbewegung 
h  derartigen  Gebilden  gegeben,  welche  die  Erscheinungen  der  Doppel- 


*)  A.  ch.  ph.  28,  147.  1825.  •)  Fogg.  138,  628.  1869. 

•)  Sohncke,  Pogg.  Erg.  8,  16.  1878.  *)  Ann.  de  Mines  Mars— Avril.  1881. 
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brechung  wie  auoh  der  Zirkularpolarisation  umfassti  doch  kann  ieh 
nicht  unternehmoD,  die  ausgedehnten  Entwicklungen  des  Verfassen  bier 
wiederzugeben. 

12.  IMe  Stardmungseigensohaften.  Eine  Anzabl  von  Vor^LngMu 
die  das  Gemeinsame  haben,  dass  sie  sich  von  Punkt  eo  Ponkt  fort- 
pflaDzen,  und  die  sich  desfaalb  unter  dem  Bilde  einer  Stromung^)  dtf- 
stellen  lassen,  zeigen  sich  samtlich  in  Rrystallen  denselbeu  allgemeiiien 
Gesetzen  unterworfen,  wie  die  Warmeausdehnung  und  die  Lichtbewegani. 
und  bilden  daher  mit  diesen  die  oben  (S.  891)  erwahnte  erste  Grappe. 
Zu  diesen  gehort  insbesondere  die  Warmeleitung»  die  langsame  Leitnof 
der  statischen  Elektrizitat  und  die  Fortpflanzung  chemischer  Vorgiogt 

Von  SSnarmont')  riihrt  der  bekannte  Yersuch  her,  durch  weldia 
die  verschiedene  Wfirmeleitung  in  Krystallen  anschaulich  gemadit 
-wird.  Man  dutchbohrt  eine  diinne,  gleichformige  EryBtallpIatte  nod 
fiihrt  in  die  Offnung,  nachdem  die  Platte  mit  einer  diinnen  Lage  Wncb 
iiberzogen  ist,  einen  erwarmten  Draht  ein.  Alsdann  schmilzt  das  Wadis 
an  den  Stellen,  welcbe  eine  hinreichend  hohe  Temperatur  erreichthabea; 
die  geschmolzen  gewesenen  Stellen  grenzen  sich  nach  dem  Erkalteii 
durch  einen  kapillar  erhohten  Wall  gegen  die  anderen  ab.  Senannont 
hat  nun  gezeigt,  dass  die  Warmeleitung  in  Krystallen  von  der  Bicfatoag 
abhangt,  und  zwar  nach  ganz  ahnlichen  Gesetzen,  wie  sie  fur  die  Licbt- 
bewegung  gelten.  Darnach  ist,  wenn  wir  uns  die  Erwarmung  von  einen 
Punkt  im  Inneren  eines  krystallinischen  Mittels  ausgebend  denken,  die 
isotherme  Flache,  d.  h.  die  Gesamtbeit  der  Punkta,  welcbe  gleiche 
Temperatur  baben^  in  regularen  Krystallen  eine  Kugel,  in  einaxigen  ein  ; 
Rotationsellipsoid  und  in  zweiaxigen  ein  dreiaxiges  Ellipsoid.  Auch  ist  : 
die  Lage  der  tbermischen  Axon  im  letzten  Falle  in  derselben  Weise  tf  I 
das  Krystallsystem  gebunden,  wie  die  der  optischen,  indem  sie  beirhoii* 
bischen  Krystallen  mit  den  Krystallaxen  zusammenfallen,  bei  monokliaflB 
zu  zweien  in  die  Symmetrieebene  fallen,  wahrend  sie  bei  asjmmetn- 
schen  Formen  in  keinem  ersichtlichen  Zusammenhange  mit  den  Krystall- 
flachen  stehen. 

In  Bezug  auf  das  Yerhaltnis  der  tbermischen  Axen  unter  sich  zeigt 
sich  keine  Ubereinstimmung  mit  den  optischen  Eigenschaften,  inden 
bald  die  grossere  optische  Axe  der  grosseren  tbermischen  entspricbt 
bald  umgekehrt,  wie  dies  von  V.  v.  Lang')  in  einer  auf  diese  Frijl^ 
gerichteten    Untersuchung   festgestellt   wurde;    doch   ist   die  Zahl  der 


»)  Llebiscb,  Phys.  Kryst.  119.        «)  A.  ch.  ph.  (3)  21,  467.  ib.  tt,  179. 1S4?. 
»)  Pogg.  1»5,  29.  1868. 
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F&Uei  in  welchen  der  Sinn  der  Verschiedenheit  ubereinstimmt,  yerhalt- 
oismaaeig  grosser.  Jeannetaz^)  bringt  die  Warmeleitung  in  Beziehnng 
zor  Spahbarkeit,  indem  parallel  derselben  diese  ihren  grossten  Wert 
erreicfaen  soil;  sind  mehrere  Spaltnngsrichtungen  vorhandeiiy  so  liegt 
das  Maximnm  der  W&nneleitung  nach  einer  Art  Resultierenden. 

Ein  Yergleich  der  absoluten  Warmeleitfahigkeit  krystallisierter 
Koiper  ist  bisher  nicbt  ansgefiihrt  worden. 

Ganz  ahnliche  Erscheinnngen  wie  bei  den  Warmeleitungen  zeigen 
sich,  wie  G.  Wiedemann^)  gefnnden  hat,  wenn  man  anf  eine  Krjstall- 
ffiebe  eine  mit  einer  starken  Elektrizitatsqaelle  Terbundene  Spitze  setzt, 
and  Dach  einiger  Zeit  das  elektrisierte  Oebiet  durch  Bestanben  sicht- 
bar  macht  Auch  hier  findet  man  je  nach  der  Natnr  des  Krystalls  and 
der  Lage  des  Schnittes  Kreise  and  Ellipsen,  welche  dieselben  geometri- 
schen  Beziehungen  zu  den  Krystallazen  zeigen,  wie  die  der  Warme- 
ieitoDg.  Anf  eine  nahere  Darlegung  dieser,  sowie  eine  Reihe  anderer 
elektrischer  and  magnetischer  Erscheinangen  von  Krystallen  kann  in- 
dessen  nicht  eingegangen  werden. 

13.  Verwittenrngsflguren*  Von  chemischem  Standpnnkte  beson- 
defs  interessant  ist  es,  dass  auch  das  Fortscbreiten  chemischer  Vor- 
gange  in  Krystallen  den  gleichen  Symmetriegesetzen  unterliegt.  Man  hat 
▼on  solchen  bisher  fast  nur  die  Verwitterung  wasserhaltiger  Krystalle 
beobachtet  and  nennt  die  aoftretenden  ellipsoidischen  Gestalten  daher 
Verwittemngsfiguren. 

Faraday  hatte  schon  vor  langer  Zeit  daranf  hingewiesen,  dass  von 
anverletzten  Krystallflachen  das  Krystallwasser  nicht  entweicht; 
Glaabersalzkrystalle,  die  mit  Vorsicht  aus  ihrer  Mntterlauge  entferot 
waren,  liessen  sich  wochenlang  in  einer  Schale,  nar  mit  Papier  bedeckt, 
in  trockener  Laft  aufbewahren,  ohue  an  Glanz  zu  verlieren,  wahrend 
gewohnliche  Krystalle  in  wenigen  Stunden  zu  verwittern  anfangen. 
Ritzt  man  die  Oberflachey  so  beginnt  die  Verwitterung  von  der  Ver- 
letzQDg  aus  und  pfianzt  sich  regelmassig  in  den  Krystall  hinein  fort. 

Die  dabei  auftretenden  Gestalten  sind  yon  C.  Pape^)  eingehend 
Qotersucht  worden.  Er  fand  sie  im  engsten  Zusammenhange  mit  der 
Krystallform  stehend,  und  zwar  so,  dass  sie  im  allgemeinsten  Falle  ein 
dreiaxiges  Ellipsoid  bilden,  welches  bei  quadratischen  Krystallen  in  ein 
Aotationsellipsoid    und    bei    regularen    in    eine  Kugel    iibergeht.     Die 


*)  C.  r.  75,  1501.  1872.  »)  Pogg.  76,  404.  1849;  77,  534.  1849. 

')  Pog.  124,  329.  1865;     lb.  12&,  513.  1865;     ib.  133,  364.   1868;     ib.  135, 
1.  1869. 
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untersucbten  hexagonale  Krystalle,  welche  samtlich  rbomboedriscfa  varen, 
gaben  merkwiirdigerweise  nicht  das  erwartete  Rotationsellipsoid,  sonden 
eine  Kugel,  wie  die  regularen. 

Der  Nacbweis  dieser  Beziehungen  wurde  so  gefiibrt,  dass  die  mog- 
lichst  ebenflacbig  uutersuchten  Krystalle  in  einem  Lnftbade  bei  passeih 
der  Temperatur  so  lange  erwarmt  wurden,  bis  sie  sich  mit  Ueina 
Flecken  von  0-2  bis  0-3  mm  Durchmesser  bedeckt  batten.  Diese  er- 
wiesen  sich  unter  dem  Mikroskop  stets  als  Kreise  oder  elliptische  (k- 
stalten;  die  Axen  der  letzteren  lagen  auf  derselben  Krystallfladie  steti 
parallel,  auf  gleichwertigen  Flacben  iibereinstimmend  und  zeigten  anm- 
scbiedenen  Individuen  stets  dasselbe  Axenverhaltnis. 

Beim  regularen  Chromalaun  waren  die  Flecke  stets  kreisforiBi^ 
ob  sie  auf  Oktaeder-»  Wiirfel-  oder  Rhombendodekaederflachen  eotstan- 
den  waren.  Das  quadratische  Blntlaugensalz  hatte  auf  den  Pyranddot- 
flacbeu  EUipsen,  auf  den  basiscben  Endflachen  Kreise.  Die  rhombischeD 
Krystalle  des  Zinkvitriols  und  des  unterschwefelsauren  Natrons  zeigten 
auf  samtlicben  Flacben  Ellipsen,  dagegon  die  rhomboedrischen  unter- 
schwefelsauren Salze  des  Bleioxyds,  Strontians  und  Kalks  sowobl  aif 
den  Endflachen,  wie  auf  denen  des  Grundrhomboeders  und  des  enten 
stumpferen  Rbomboeders  gonaue  Kreise. 

Um  eine  Vorstellung  von  der  Genauigkeit  der  erbaltenen  Besoltate 
zu  geben,  teile  icb  eine  Reibe  von  Messungen  am  monosymmetrisdieD 
Eisenvitriole  mit.  Pape  bezieht  die  Formen  desselben  auf  ein  recht- 
winkliges  Axensystem,  indem  er  die  Hemipyramiden  als  rhombiscbe  He- 
mimorphien  auffasst;  er  rechtfertigt  diese  ungebrauchliche  Au&ssoog 
dadurch,  dass  die  gewahlten  rechtwinkligen  Axen  sich  auch  als  die 
Axen  des  Verwitterungsellipsoids  ausweisen. 

Fiir  eine  gleicbgelegene  Pyramidenfiiache  wurde  an  verschiedeaa 
Krystallen  folgendes  Axenverhaltnis  der  Verwitterungsellipsoide  erbaiten 
wobei  jede  Zahl  das  Mittel  von  3  bis  6  Messungen  ist 

a:  b  =  1428,  1439,  1444,  1-434,  1441,  Mittel  1-436. 

Eine  anders  gelegene,  aber  krystallographisdi  gleichwertige  Flacbe  gtk 

a:b»=1421,  1425,  1437)  1410,  1438,  Mittel  1428. 

Eine  dritte  und  vierte  a:b=1407  und  1-420,  1-434.  Das  Mittel 
samtlicher  Beobachtungen  ist  a:bs=1429. 

Eine  andere  Pyramide  gab  an  verschiedenen  Krystallen  ^ 
Flacben 

a  :b'  — 1-519,  1-524,  1-484,  1-500,  1-507,  1-528,  1491, 
1476,  1-525,  1-502,  Mittel  1-509. 
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Wie  man  sieht,  stimmen  die  einzelneu  Resultate  bis  auf  einige  Prozente 
mit  dem  Mittel^  und  letzteres  erscheint  nach  diesen  Messungen  auf 
weniger  als  ein  Prozent  sicher.  Pape  hat  in  derselben  Weise  noch  die 
AxenTerhaltnisse  an  acht  weiteren  Flachen  gemessen  und  aus  diesen, 
sowie  den  bekannten  Neigungen  der  Flachen  zu  den  krystallographischen 
Axen,  die  Axe  des  Ellipsoids,  von  dem  die  beobachteten  Ellipsen  Durcb'- 
tthnitte  sind,  unter  der  Annahme  berecbnet,  dass  die  Axen  des  letz- 
teren  mit  den  angenommenen  krystallographischen  Axen  zusammenfallon. 
Daraus  ergab  sich  fiir  das  Axenverhaltnis  des  Verwitterungsellipsoids 
a:b:c,  wenn  die  kiirzeste  Axe  c  =  1  gesetzt  wird,  folgende  Reihe  Ton 

Verten: 

a -1-630  b»  1-365 

1547  1315 

1-551  1-421 

1-553  1-381 

1-556  1-371 

1-407 
1-35-2 

Berecbnet  man  weiter  die  Form  der  Ellipsen,  welche  auf  bestimmten 
Flachen  aofireten,  aus  diesen  Axenverhaltnissen,  so  findet  man 

beob.  ber. 

1433  1-462 

1429  1-446 

1509  1514 

Es  fallt  auf,  dass  die  beobachteten  und  berechneten  Verhaltnisse,  sowie 
die  yerschiedenen  Zahleuwerte  der  EUipsoidaxen  viel  mehr  voneinander 
abweichen,  als  die  Mittelwerte  der  direkten  Beobachtungen,  und  ein 
Zweifel,  ob  das  von  Pape  mit  besonderem  Nachdrucke  hervorgehobene 
Zosammenfallen  der  Verwitterungsaxen  mit  den  rechtwinklig  angenom- 
menen Erystallen  durch  diese  Rechnungen  wirklich  bewiesen  sei,  er- 
scheint wohl  berdchtigt  Pape  erklart  die  Unterschiede  als  von  Ver- 
SQchsfehlem  herriihrend,  indem  er  die  Unsicherheit  in  Bezug  auf  die 
BestimmuDg  der  Axenlagen  der  Verwitterungsellipsoide  hervorhebt,  doch 
muaste  diese  sich  schon  bei  den  oben  mitgeteilten  Messungen  in  ent- 
sprechend  hoherem  Grade  bemerkbar  gemacht  haben. 

iLhnliche  Messungen,  die  zu  gleichen  Resultaten  fiihrten,  auch  was 
das  Zusammenfalien  der  rechtwinklig  angenommenen  Krystallaxen  mit 
den  Verwitterungsaxen  aniangt,  hat  Pape  spater  am  asymmetrischen 
Knpfervitriole^)    angeetellt,    doch    machen    sich    auch    bier    dieselben 

>)  Pogg.  188,  364.   1868. 
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Bedenken  in  Bezug  auf  die  zum  Tail  geringe  tJbereinstimmung  zwiBchen 
Beobachtuog  UDd  Rechnung  geltend. 

Auch  spricht  es  nicht  sehr  fur  die  ZuTerlassigkeit  too  Papea  Mei- 
sungen,  dass  das  theoretisch  hochst  unwahrscheinliche  Aaftretea  Yon 
Kreisformen  auf  alien  Flacheu  hezagonaler  Erystalle  (S.  920),  weldies 
derselbe  am  unterschwefelsauren  Kalk,  Strontian  and  Bleiozyd  tu^ 
epater  durch  Sohncke^)  dahin  zurecbtgestellt  wurde,  dass  die  Verwil- 
.terungsflachen,  wie  vorauszasehen  war,  thatsacblich  EUipsoide  sind.  Die 
grosste  Verschiedenheit  der  Azen  der  Verwittemngsfiguren  waren  in 
den  Haaptschnitten,  also  den  Ebenen  parallel  der  Haaptaxe  zn  enrvten. 
Sohnoke  schliff  daher  solchc  Flachen  an  und  beobachtete  mit  Hilfe 
eiues  Okularmikrometers,  das  urn  einen  rechten  Winkel  yerstellbar  mart 
je  zwei  zu  einander  senkrechte  Dnrchmesser.  Dieselben  standen  an 
unterschwefelsauren  Strontian  im  Verhaltnisse  1  zu  1*20;  der  kleinere 
Durchmesser  ist  parallel  der  Hauptase.  Auf  einer  natiirlichen  Rhom- 
boederflache  betrug  das  Verhaltnis  1*152,  wahrend  die  Rechnung  nnter 
der  Voraussetzung,  dass  die  Verwitterungsflache  ein  Rotatioosellipsoid 
ist,  dessen  Hauptaxe  der  krystallographischen  Hauptaze  parallel  g^t, 
1*153  ergiebt 

Am  unterschwefelsauren  Kalk  wurde  das  Axenverhaltnis  gleidifaUs 
1:1*20  gefunden,  und  der  kiirzere  Durchmesser  war  der  Haaptaxe  pa- 
rallel. Das  unterschwefelsaure  Bleiozyd  dagegen  hat  Verwittemngs- 
flecke,  deren  lange  Aze  senkrecht  zur  krystallographischen  Haaptaxe 
steht  und  das  Verhaltnis  MO  zu  1  zeigt.  Pape  hatte  nur  dies  leU- 
tere  Salz  auf  natiirlichen  Rhomboederflachen  wirklich  gemeesen,  wo  in 
der  That  das  Verhaltnis  der  beiden  Azen  von  eins  nur  wenig  abweicbt 
und  bei  den  iibrigen  Salzen  nach  dem  Augenmasse  geurteilt. 

14.  Eigensohaften  der  '  zweiten  Qrappe.  Wahrend  die  bisher 
besprochenen  physikalischen  Eigenschaften  der  Krystalle  dieselben  ov 
in  drei  oder  funf  Gruppen,  namlich  die  regularen,  einazigen,  dreiazigen, 
die  monoklinen  und  triklinen  oder  asymmetrischen  teilen  lassen»  so  er- 
geben  die  nun  zu  besprochenden  Eigenschaften  eine  bedeutend  weite^ 
gehende  Unterteilung  dieser  Gruppen.  Die  wesentlichste  dieser  Eigen- 
schaften, die  aussere  Begrenzung,  hat  freilich  von  Yornherein  eingdieod 
besprochen  werden  miissen;  ausser  dieser  giebt  es  aber  noch  eine  gaine 
Reihe  anderer,  welche  gleichfalls  die  cbarakteristische  Eigentoa- 
lichkeit  besitzen,  dass  in  Bezug  auf  sie  die  regularen  Krystalle  roe 
amorphen  Korpern  yerschieden  sind.     Am  nachsten  mit  den  aasseren 


>)  Ztschr.  f.  Kryst.  4,  225.    1880. 
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Formen  verwandt  sind  die  Kohasionsyerhaltnisse  der  Krystalle,  welche 
in  ihrer  Spaltbarkeit  und  Harte  zu  Tage  treten. 

Die  anffallende  Fahigkeit  zahlreicher  krystallinischer  Stoffot  sich 
Dsch  bestimmten  Ebenen  so  spalten  zu  laasen,  dass  glanzende,  ebene 
FISchen  entsteben,  ist  sehr  lange  bekannt.  Dass  diese  Spaltungsflachcn 
in  engster  Beziehung  za  der  Erystallform  stehen,  ist  wohl  zuerst  von 
Hnygbens  (1629 — 1695)  erkannt  worden  ^).  Derselbe  zog  ans  der  rhom- 
boednschen  Spaltbarkeit  des  Kalkspates  Schlusse  auf  die  molekalare 
Strnktiir  dieses  Minerals  und  verwertete  die  so  gewonnenen  Anschau- 
nngen  zu  einer  Tbeorie  der  doppelten  Brecbung  des  Licbtes,  die  nocb 
gegenwartig  giiltig  ist  Nocb  allgemeiner  erkannte  die  Beziebung  zwi- 
schen  den  durcb  Spaltungen  zu  erzielenden  Hauptrbomboedern  und  den 
mannigfaltigen  anderen  Formen  dieses  Minerals  der  Chemiker  Torbern 
Bergmann  (1736—1784). 

Eine  weitergehende  Kenntnis  dieser  Erscbeinung  ist  in  der  Folge 
nor  insofern  gewonnen  worden,  als  die  grossere  oder  geringere  Aus- 
bildnng  derselben  bei  zablreicben  Krystallen  beobacbtet  und  registriert 
worden  ist,  wobei  festgestellt  werden  konnte,  dass  an  demselben  Kry- 
stalle baufig  verscbiedene,  krystallograpbisch  nicbt  gleicbwertige  Spal- 
tnngsfl&chen  auftreten.  Dieselben  unterscbeiden  sich  dann  auch  jedes- 
mal  durcb  den  6rad  der  Spaltbarkeit 

Unmittelbar  an  die  Spaltungsflachen  scbliessen  sich  die  Yon  E.  Reusoh^) 
beobachteten  Gleit-  und  Schlagflachen.  Erstere  entstehen  durcb  einen 
stetigen  Druck  nach  einer  krystallograpbisch  orientierten  Richtung  und 
nnd  Ton  den  durcb  Spaltung  zu  erhaltenden  Flachen  stets  verschiedeo. 
Steinsalz  spaltet  z.  B.  ausgezeicbnet  nach  den  Wiirfelflacben;  die  Oleit- 
flachen  dagegen  liegen  den  Fl&cben  des  Rhombendodekaeders  parallel, 
nach  welchem  eine  Spaltung  nie  gelingt.  Auf  die  eigentiimliche  Bildung 
Ton  Zwillingslamellen  durcb  Druck  im  Kalkspat  kann  icb  bier  nur  bin- 
weisen. 

Die  Schlagflachen,  welche  man  erhalt,  wenn  man  einen  Korper 
(stompfen  Kegel  von  Stahl)  auf  eine  Krystalllamelle  setzt  und  demselben 
einen  leichten  Scblag  giebt,  stimmen  meist  mit  den  Gleitflachen,  kom- 
binieren  sich  aber  auch  baufig  mit  den  gewohnlichen  Spaltungsflachen. 
Sie  haben  sich  in  einzelnen  Fallen  als  praktisch  bedeutsam  fur  die  Auf- 
findong  der  Symmetrieebenen  in  rhombischen  und  monosymmetrischen 
Krystallen  erwiesen,  worauf  bier  nur  hingedeutet  werden  kann. 

^)  Die  historischeii  Kotizen  siod  meist  entnommen  aus  F.  v.  Eobell,  6e- 
lehiclite  der  Mineralogie.    MQachen  1864. 

«)  Pogg.  182,  441.  1867;  ib.  136,  130.  1868. 
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Der  erste  Versuch  einer  uumerischeD  Auswertung  der  verschiedeneD 
KobasioDsverfaaltnisse,  welche  die  Spaltbarkeit  bedingen,  ist  yon  Sohncke^) 
gemacht  worden,  indem  derselbe  Steinsalzstabchen,  welche  nach  kiy- 
stallograpbisch  verschiedenen  Ricbtungen  geschnitten  waren,  durch  an- 
gebangte  Gewichte  zerriss.  Dazu  war  in  der  Ricbtung  der  Hauptaxen 
das  kleinste  erforderlicb,  wabrend  alle  anderen  Ricbtungen  grossere  Ge* 
wicbte  tragen  konnten.  Dabei  erfolgte  die  Zerreissung  stets  nach  der 
Wiirfelflacbe,  so  dass  der  eigentliche  Zweck  der  Untersucbung,  die  Ko- 
basion  nach  verschiedenen  Richtungen  zu  mes&en,  nicht  erreicht  wurde. 

Zwischem  dem  Gewicht,  durch  welches  ein  normal  zur  Spaltflache 
geschnittenes  Stiick  zerreisst,  und  dem,  welches  nach  irgend  einer  ande- 
ren Ricbtung  eine  Trennung  in  der  Wiirfelflacbe  bewirkt,  entwickelt 
Sobncke  eine  einfache  Beziebung.  Da  namlicb  die  Tragfabigkeit  der 
Trennungsflache  proportional  ist,  so  wacbst  sie  bei  schrager  Ricbtung  der- 
selben  im  umgekehrten  Verhaltnis  des  Ricbtungskosinus.  Statt  des  Quer- 

schnittes  R  des  untersucbten  Stabes  istQ'  = einzuftihren.  wobei  a 

cos  a 

den  Winkel   zwischen   der  Wiirfelnormale   und   der  Langsricbtung  des 

Stabchens  darstellt.     Ferner    wirkt  von  der  in  der  Langsricbtung  an- 

greifenden  Kraft  nur  eine  Komponente  normal  zur  Trennungsflacbe,  welche 

dem  Kosinus  desselben  Winkels  proportional  ist,  und  das  Stabchen  wird 

ein  in  demselben  Masse  grosseres  Gewicht  tragen.    Wir  haben  somit  das 

1  C 

Verhaltnis  der  Tragfehigkeiten  C :  Ca  =  1 : i— ,  oder  Ca  = =—  •    ^un 

"^  cos^a  co8*a 

batte  Sobncke  gefunden,  dass  im  Durchschnitt  ein  Quadratmillimeter 

Steinsalz  35-0  Lot  betrug.     Versuche  mit  Stabchen  normal  zur  Flacbe 

des  Rhombendodekaeders  gaben  im  Mittel  69*7.    Die  obige  Formel  ver^ 

langt,  da  a  in  diesem  Fall  =  45^  also  cos  a  ==  V  ^/g   ist,    70-0  Lo^ 

ein  Resultat,  welches  ausgezeichnet  stimmt     Normal  zur  Oktaederflache 

ist  cos  a=y^/3,  und  die  Tragfabigkeit  wurde  im  Mittel  75*2  gefunden, 

wabrend  sie  nach  der  Formel  105  betragen  miisste.     Der  Autor  weist 

darauf  bin,  ob  nicht  bei  der  starken  Neigung  der  Trennungsflacbe  gegei 

die  Zugricbtung  die  horizontale  Komponente,  die  ein  Abschieben  be* 

wirkt,  scbon  einen  merklichen  Einfluss  gewonnen  hat 

Versuche,  ein  Zerreissen  nach  anderen  Ricbtungen,  als  den  Spal* 

tuugsflacben  zu  erzwingen,   gaben   nur   unvollkommene  Resultate.    Zu^ 

weilen  wurden  Rhombendodekaederflachen  erbalton,  jedoch  untermischt 

mit  Wiirfelflacben.  Jedenfalls  muss  die  Kobasion  nach  anderen  Richtungen 


»)  Pogg.  137,  177.    1869. 
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ooch  grosser  sein,  als  die  oben  gefuodenen  Werte  69*7   und  75*2,  da 

soDflt  iiiobt  die  TrennuQg  nach  Wurfelflaoben  eingetreten  ware;   sie  ist 

n 

sogar  wabrscheinlich   grosser,   als   die   Formel  — r-  sie   fiir   deu  Zu- 

cos^a 

sammenbang  nacb  der  Wiirfelflacbe  giebt 

15.  Harte  der  Krystalle.  Der  Widerstand  fester  Stoffe  gegen  Ver- 
letznngen  durcb  eiodringeade  spitze  Korper  ist  zuerst  von  Hauy  zur 
wissenscbaftlicbeii  Cbarakteristik  verscbiedeoer  Miaeralieo  verwertet  wor* 
den.  Hauy  stellte  vier  Grade  auf:  Korper,  welcbe  den  Qoarz  ritzen, 
niche,  die  Glas,  solcbe,  die  Kalkspat  ritzen  und  endlicb  solcbe,  die  weicber 
tind,  als  Galcit.  Die  Idee  wurde  von  Mobs  weiter  entwickelt,  indem 
dieBer  10  Grade  aufstellte,  welcbe  vom  Talk  bis  zum  Diamant  auf- 
Bteigen;  als  Vergleicbsobjekte  dienen  nur  Mineialien  und  zwar  1.  Talk, 
2.  SteinsaJz,  3.  Kalkspat,  4.  Flussspat,  5.  Apatit,  6.  Ortboklas,  7.  Quarz, 
8.  Topas,  9.  Korund,  10.  Diamant  Der  Grad  der  Harte  wird  dann 
einfacb  durcb  die  entsprecbende  Zabl  bezeicbnet;  fallt  ein  Mineral 
zwischen  zwei  Stufen,  so  dass  es  die  eine  Nummer  ritzt,  wabrend  es 
?on  der  nacbst  boberen  geritzt  wird,  so  wird  zu  der  unteren  Zabl  0*5 
binzugefugt.  Dass  diese  Zablen  kein  Mass  der  Harte,  sondern  nur 
eine  Stufenleiter  derselben  geben,  braucbt  kaum  erwabnt  zu  werden. 

Dass  nicbt  alle  Flacben  eines  Krystalles,  auf  diese  Weise  gepriift, 
sich  gleicbartig  Y^bielten,  war  bereits  Hauy  bekannt,  der  dem  Distben 
m  dem  Grande  seinen  Namen  gab,  weii  er  auf  seinen  grossen  Flacben 
TOO  eiiier  Stablspitze  geritzt  wurde,  wabrend  die  kleinen  Seitenflacben 
Bicht  angegriffen  warden.  Genauer  wurde  die  Erscbeinung  von  Franken* 
beim^)  untersucbt.  Derselbe  fand,  dass  krystallograpbiscb  gleicbwertige 
Flacben  in  gleicber  Ricbtung  stets  dieselbe  Harte  batten,  wabrend  ver- 
Khiedene  Flacben  und  verscbiedene  Ricbtungen  derselben  Flacbe  eines 
Krystalles  betracbtlicbe  Unterscbiede  zeigen  konnten.  Indessen  stellte 
Fmnkenbcim  seine  Versucbe  nur  qualitativ  an,  indem  er  Stifte  von  ver- 
Khiedenem  Metall  iiber  die  Flacben  fiihrte  und  den  Druck  scbatzte, 
welchen  er  dabei  mit  der  Hand  ausiibte. 

Seebeck  ersetzte  zuerst^)  die  Hand  durcb  einen  Hebel,  weicber  mit 
bestimmten  Gewicbten  belastet  wurde;  eine  Stablspitze  wurde  dadurcb 
gegen  die  Krystallflacbe  gedriickt,  wabrend  diese  langsam  unter  der  Spitze 
fonbewegt  wurde.  Bei  einem  bestimmten  Gewicbte  drang  die  Spitze  ein 
uul  hinterliess  einen  Stricb. 


^)  De  cryBtallonuD  cohaesione  1829,  auch  Baamgarten  Ztschr.  9.    1838. 
*)  Programm  des  Berlinischen  Realgymnasiums  1888. 
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Seebeck  untersuchte  iiach  seiner  Methods  Kalkspat  uud  Gjpe  aud 
konstatierte  bei  dem  einen  erhebliche  Verschiedenheiten  in  denelbeu 
Flache  je  nach  der  Richtung,  doch  scheint  sein  Apparat  nicht  mehr 
sicher  funktioniert  zu  haben,  da  seiue  Angaben  von  denen  Frankeuheims 
sowie  spaterer  Beobachter  stark  abweicben. 

Mit  einem  ganz  ahnlicben  Apparate  arbeitete  R.  Frans^);  fUrweiche 
Mineralien  fand  er  ibn  indes  nicht  anwendbar.  Er  benutzte  daher  ia 
zweiter  Reihe  eine  andere  Anordnung,  indem  er  das  Gewicht  bestimmte^ 
durch  welches  eine  in  gewisser  Weise  belastete  und  in  die  Fiache  ein- 
dringende  Spitze  eben  ?orw&rts  bewegt  wurde.  Wahrend  beim  erston 
Apparate  der  Zunahme  der  Harte  eine  Znnahme  des  Gewidites  entsprach* 
war  beim  zweiten  umgekehrt  oin  urn  so  grosseres  Gewicht  erforderiich, 
je  weicber  die  Flache  war,  und  je  tiefer  daher  die  Spitze  eindrang. 

Die  allgemeinen  Resultate  der  mit  beiden  Vorrichtungen  ausgefiihrtea 
Versuche  waren  lolgende. 

Die  Ursachen  der  grosseren  oder  geringeren  Harte  in  ein  und 
derselben  Krystallflache  sind  die  Spaltungsrichtungen.  Die  Rich- 
tung, in  welcher  letztere  die  Krystallflache  durchschneiden,  ist  die  bar* 
teste;  senkrecht  dazu  ist  die  Richtung  der  geriugsten  Harte.  DasResoltat 
ist  Ton  Yornherein  wahrscheinlich,  da  ja  die  Spaltbarkeit  ein  Anzeichen 
fur  einen  geringsten  Zusammenhang  in  der  Richtung  senkrecht  zur  Spal- 
tungsebene  ist.  Dabei  ist  aber  das  Resultat  verschieden,  je  nacbdeni 
die  Spaltungsflache  senkrecht  zur  untersuchten  Flache  steht  oder  nicht 
Im  ersten  Falle  ist  der  Sinn,  in  welchem  innerhalb  der  gegebenen  Richi 
tung  die  Spitze  gefiihrt  wird,  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat^  im  an« 
deren  Falle  dagegen  vom  allorgrossten.  Liegt  die  Spaltungsflache  so, 
dass  sie  Ton  dem  beriihrten  Punkt  nach  der  Richtung,  in  welcher  di€ 
Spitze  bewegt  wird,  in  den  Krystall  hineingeht,  so  ist  die  Harte  vid 
geringer,  als  in  der  entgegengesetzten  Richtung. 

Dieser  Unterschied  wird  am  klarsten,  wenn  man  die  Spitze  auf  dai 
Krystallflache  einen  Kreis  einmal  in  einem,  sodann  im  entgegengesetitei 
Sinne  beschreiben  lasst.  Die  nachstehende  Fig.  133  stellt  eine  Flach 
des  Kalkspatrhomboeders  dar;  die  Dicke  der  Kreislinien  soil  die  Tiei 
des  Eindringens  der  Spitze  veranschaulichen,  der  Pfeil  die  Richtung,  il 
welcher  die  Spitze  bewegt  wird. 

Urn  die  Harteverhaltnisse  auf  einer  Flache  mit  einem  Blick  iibei 
schauen  zu  lassen,  hat  Franz  die  Gewichte,  welche  zum  Ritzen  erfordei 
lich  sind,   als   Langen  in  den  entsprechenden  Richtungen  aufgetragei 


»)  Pogg.  80.  37.  1860. 
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Man  erhalt  dadurch  eine  geschlosaene  Knrve,  deren  Symmetrieverhalt- 
idase  Yon  deneu  des  Krystalls  and  von  der  Orientierung  der  unterBuchten 
Flache  sn  den  Symmetrieebenen  abhangen.  Beispielsweise  ist  in  der 
Fig.  134  die  Kurve  fiir  die  .normale  Rhomboederflache  des  Kalkspats 
gegeben;  darch  die  Ecke  c  geht  die  Hauptaze. 


Fig.  183.  Fig.  134. 

Wenn  die  untersnchte  Flache  von  zwei  verschiedenen  Spaltongsrich-* 
tangen  geschnitten  wird,  so  liegt  die  grossere  Harte  in  der  Richtung  der 
bworen  Spaltungsfliiohe.  Je  geringer  die  Leichtigkeit  ist,  mit  welcher 
der  Kiystall  sicb  spalten  lasst,  urn  so  mehr  verschwinden  die  Unter- 
idiiede. 

Die  krystallographisch  gleichwertigen  Flachen  desselben  Krystalles 
nigen  gleiche  Harte  in  gleicber  Orientierung;  verschiedene  Flachen  da- 
gegen  verschiedene  H&rten.  Die  harteste  Flache  ist  diejenige,  welche 
Mnkrecht  von  der  Ebene  der  voUkommensten  Spaltbarkeit  geschnitten 
vird;  die  weiohste  ist  diese  Ebene  selbst. 

Schliesslich  versnchte  Franz,  die  von  Mobs  aufgestellte  Harteskala 
fiomeriach  za  bestimmen;  er  erhielt  folgende  Tabelle: 


Fandort 

Stahlspitze 

Diamant 

1.  Gyps  Wernlgerode 

20  J 

,,      Montmartre 

2.  Kalkspat  Island 

7.9) 

it            i» 

101  [      90 

— 

„        Briton 

90  ^ 

3.  Flusupat  Devonshire*) 

36 

— 

4.  Apatit  New-York 

163 

12 

5.  Feldspat  Scblesien*) 

SI- 

ii\- 

„        Labrador*) 

6.  Qaarz  Schlesien*) 

— 

Sh 

„     Schweiz*) 

— 

*)  geschliffene  Flftcbe. 
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Fundort  Stahlapitze  Diamant 

7.  TopaB  BraBilien*)  —  ^^  I   43 

„       Sachsen*)  —  42  | 

8.  Saphir  China*)  —  j 

„      Ceylon*)  —  i    51 

„      Tibet  -  J 

*)  geschliffene  Fl&che. 

Die  Stahlspitze  selbst  wurde  bei  einem  Gewicht  von  23  g  durcb  den 
Diamanton  geritzt. 

Nahezu  gleichzeitig  mit  Franz  und  unabhangig  yon  demselbeD  koo- 
struierten  Grailich  und  Pek&rek^)  einen  ahnlichen  Apparat,  welchen  sie 
Sklerometer  nannten.  Derselbe  war  in  seinem  mechanischen  Telle  mit 
zahlreichen  Veryoilkommnangen  versehen,  doch  waren  die  einzelnen 
Messungen  kcineswegs  sehr  iibereinatimmend,  da,  wie  ea  scheint,  die 
Flacheu  der  Krystalle  selbst  zahlreiche  Unregelmassigkeiten  anfweis^ 
So  anderte  sich  z.  B.  das  za  einer  Ritznng  in  bestimmter  Richtong  er- 
forderlicbe  Auflagegewicht  beim  Kalkspat  zwischen  0*80  und  1*20  g 
wenn  auch  meist  die  Unterschiede  kleiner  waren.  Sie  veroffentliditefl 
Yorbereitende  Messungen  am  Kalkspat,  aus  welehen  sich  grosse  Unter- 
schiede je  nach  der  Richtung  des  Ritzens  und  der  Lage  der  Flache  er- 
gaben,  doch  kam  es  nicht  zu  einer  eingehenden  Untersuchung. 

Erst  zwanzig  Jahre  spater  diente  derselbe  Apparat  ftir  diesen  Zweck, 
iudem  F.  Ezner^)  an  siebzehn  yei*schiedenen  Krystallen  die  Harte  ia 
verschiedenen  Flachen  und  nach  mannigfaltigen  Richtungen  untenachte. 
Eine  Bestimmuug  dor  Harteverschiedenheiten  an  verschiedenen  Ob> 
jekten  halt  Exner  fiir  unmoglich,  da  die  Erkennung  eines  Eindnicb 
auf  der  Flache  ganz  wesentlich  von  der  Glatte  derselben  abhangt;  d« 
diese  nicht  bei  alien  Flachen  gleich  sein  kann,  so  sind  die  Resnitate 
nicht  yergleichbar.  Wohl  aber  liessen  sich  die  von  der  Richtung  sb> 
h'angigen  Harteunterschiede  in  einer  und  derselben  Flache  mit  einiger 
Sicherheit  bestimmen,  indem  sich  bei  der  Untersuchung  gleichnamiger 
Flachen  zwar  die  absoluteu  Werte  verschieden,  die  relativen  aber  uber- 
einstimmend  herausstellten. 

Als  allgemeines  Resultat  liessen,  sich  zunachst  SymmetrieTerhaitniss« 
in  der  Abhangigkeit  der  Harte  von  der  Richtung  erkennen,  welche  der 
durch  die  Krystallform  gegebenen  Symmetric  entsprachen.  So  waren  die 
Maxima  und  Minima  der  Harte  auf  den  Wurfelflachen  regularer  EiT- 
stalle  um  zwei  senkrechte,  den  Axen  entsprechende  Richtungen  gleick* 


1)  Sitzungsber.  d.  Wiener  Ak.  13,  410.  1854.  *)  Unten.  aber  die  filrtt 

an  Erystallfl&chen.    Preisschrift  d.  Wiener  Akadende.  1873. 
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;  Anwertig  verteilt,  die  Basisflachen  der  quadratischen  Krystalle  zeigten  ahn- 
i  liche,  die  Prismenflachen  dagegen  eine  geringere  Symmetrie  mit  zwei 
I  Tencbiedenen  Symmetrieazen  u.  s.  w. 

'  Diejenige  Eigenschaft  aber»  von  der  die  Unterschiede  der  Harte  am 
I  deutlichsten  abhaDgeo,  ist,  wie  schon  die  friifaereu  Beobachter  gefunden 
batten,  die  S pal t bark eit.  Je  mehr  diose  ausgepragt  ist,  um  so.mehr 
VdchBelt  die  Harte  mit  der  Ricfatung.  Am  deutlichsten  zeigt  sich  diese 
Beziehung  bei  solchen  Krystalleo,  welche  keine  irgendwie  deutliche 
Spaltbarkeit  besitzen;  bei  ihneD  (chlorsaures  Natron,  unterschwefelsaures 
Bleioxyd  n.  a.)  ist  die  Harte  auf  jeder  Flacfae  nach  alien  Richtungen 


Exoer  stellte  eine  Beziehung  halb  empirischen  Charakters  zwischen 
der  Harte  nnd  der  Spaltbarkeit  auf.  Ist  zunachst  nur  eine  Spaltungs- 
ebene  normal  zur  untersuchten  Flache  gegeben,  so  wird  die  Harte  dar- 
gestellt  sein  durcb  einen  Ausdruck  von  der  Form  h  =  a  +  b  sin  g),  wo  g) 
im  Winkel  zwischen  Spaltungs-  und  Ritzungsrichtung  darstellt.  Sind 
Aoch  andere,  gleichfalls  normale  Spannungsebenen  vorhanden^  so  treten 
ahnliche  Werte  hinzu;  allgemein  wird  h  =  a  +  bsingp  +  csintp-l • 

Ist  die  Spaltungsflache  gegen  die  Beobachtungsebene  um  den  Winkel 
A  geneigty  so  giebt  Exner  den  Ausdruck  h  =  a  -|--  b  (sin  9?  +  cos  A  Vsin  9)), 
vdcher  fiir  den  Fall  mehrerer  Spaltungsflachen  entsprechend  erweitert 
werden  kann.  Eine  theoretische  Begriindung  der  Formel  fehlt,  doch 
Kigen  die  nach  ihr  berechneten  Verschiedenheiten  der  Harte  eine  ziem- 
Bch  gute  Ubereinstimmung  mit  den  Versuchen,  die  freilich  selbst  schwer- 
bh  genauer  als  auf  ^  bis  ^  ihres  Wertes  bestimmt  sind.  Die  Konstante 
b  erscbeint  dabei  als  ein  Mass  der  Spaltbarkeit. 

E^uer  fasst  die  Resultate  seiner  Arbeit  folgendermassen  zusammen: 

1.  Es  steht  die  Hartekurve  (vgl.  S.  927)  eiuer  Flache  in  keinem 
direkten  Zusammenhange  mit  dem  Krystallsysteme,  dem  die  untersuchte 
Sttbstanz  angehort.  (?) 

2.  Die  Gestalt  der  Hartekurve  einer  Flache  hangt  ab  von  den  Spal- 
tongsebenen,  welche  dieselbe  durchschneiden,  und  die  Art  dieser  Ab- 
Iiiogigkeit  lasst  sich  durch  algebraische  Ausdriicke  mit  grosser  Annahe- 
tong  darstellen. 

3.  Es  lassen  sich  die  Konstanten  der  Spaltbarkeit  durch  die  sklero- 
Mriflche  Uotersuchung  derselben  bestimmen. 

4.  Sind  die  Konstanten  fiir  einen  Krystall  bestimmt,  so  kann  man 
^b  fur  jede  beliebige  Flache  desselben  die  ihr  entsprechende  Harte- 
binre  angeben. 

Ostvald,  CiMmto.  I.    2.  Auil.  59 
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16.  Beciehnng  der  H&rte  mm  Atomyoliiiii.  Die  scbon  im  enten 
Kapital  besprocheuen  Verauche,  einfache  Beziehnngen  iwisdhien  Atom- 
Yolum  und  Harte  aufzustellen,  erstrecken  sich  aacb  anf  KrystaUe.  Im 
Jahre  1852^)  hat  Eenngott  den  Satz  anfgestellt,  die  Harte  8ei  mngekebrt 
proportional  der  AtomdiBtanz,  also  der  dritteD  Wurxel  ana  dem  Atom- 
Yolmn.  Sehrauf*)  formuliert  abnliche  Satze  in  angonessener  Beschnui- 
kung,  die  er  folgeudermassen  ansspricht  und  begrnndet: 

1.  Die  Harte  allotroper  Korper  ist  deren  Dicbte  proportional. 

Hftrte  nach  Mohs 
35-40 
25—35 
6.0—6^ 
60 
55-60 

2.  Regttlare  Substanzen  von  cfaemiscb  analoger  ZttsammensetsiiBg 
zeigen  Hart^rade,  die  fiir  die  betreffende  Reihe  dem  AtoioYoliime  am- 
gekebrt^)  proportional  sind: 


Dichte 

AragODit 

295 

Kalkspat 

272 

Rati! 

426 

Brookit 

4*15 

Anatas 

390 

Atomvolum 

H&rte 

a)  Bleiglanz  PbS 

31-8 

25 

Greenockit  CdS 

299 

8.0-35 

Zlnkblende  ZbS 

24-0 

3.5-4-0 

Manganbleode  MnS 

218 

3.5—4^ 

Pyrrhotin  FeS 

19-6 

3.5—4.5 

b)  Pyrit  FeS^ 

24-0 

6.0—6.5 

Hauerit  MdS, 

340 

4.0 

3.  Fiir  Reihen  chemisch  und  krystallographificb  isomorpher  Sab- 
stanzen  ist  die  Harte  dem  Atooavcdume  (und  Krystallvolume)  umgekekrt 
proportional,  und  bilden  die  Differenzen  parallel  laufende  Reiben. 


AtomTolum 

H&rte 

a)  Arsen  As 

13.1 

3.5 

Antimon  Sb 

180 

3.0-3-5 

Wismut  Bi 

210 

20-25 

b)  Korund  A1,0, 

25.3 

90 

EiseDglanz  Fe,0, 

306 

60 

Titaneisen  FeTiO, 

32.8 

5.5 

c)  Aragonit  CaCO, 

338 

3.5-40 

Strontianit  SrCO, 

409 

3.5 

Wltkerit  BaCO^ 

45.7 

84)--3^ 

Schrauf  bebt  ausdriicklich  b^ror,  daes  snr  analoge  Sloffe  mit  iM^* 
mtorpben  Foarmen  skb  Yergleieben  lafisen.  In  der  That  ist  es  QuileiickteDd, 

>)  Jahrb.  d.  geol.  Reicbsanstalt.    Wien  1852. 

•)  Pogg.  184,  422.    1868.  *)  ^.amgekehrt*'  fehlt  im  Original. 
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im  nicbt  nar  die  Teischieden  dichte  AnordnuDg  der  Alome,  sondern 
die  Terschiedene  St&rke  ihrer  gegenseitigen  Anziebuog  die  Hilrte  be- 
fingt;  ob  diese  bei  isomorpben  Korpem  gleich  ist,  muss  wobl  ancb  ab 
zweifelbaft  angeseben  werden. 

17.  Ateflgnrea  Die  allgemeiae  Eigeoscbaft  der  Krystalle,  nadi  ver- 
sekJedeneD  RicfatangeD  veisobieden  sicb  zu  Terbalten,  macbt  sich,  wie 
F.  DanieQ^)  scbon  1816  fand,  selbst  beim  cbemiscben  Angriffe  geitend. 
AkoD,  Borax.  Kopfervitriol,  Bittersalz  and  Salpeter  gaben  beim  Behan-* 
deln  mit  Wasser  Eindriicke  zu  erkennen,  welcfae  in  engster  Beziehung 
ar  KiTslallforiii  staodeii;  gleicbe  BeauHate  gab  Kalkspat  mit  £ssig- 
aiare,  Wismat,  ADtimon,  Schwefelblei  mit  Salpetersaore,  Quarz  mit 
FloMaore. 

Diese  BeobacbtuDg,  sowie  eiae  analoge  von  Brewster,  blieb  lange 
Qobeacktet  Erst  1855  zeigte  Lejdolt^)  wieder,  wie  man  dardi  Analzeo 
von  Qoarzkrjstallen  mit  sebr  verdnnnter  Flansanre  ein  Bild  ton  der 
Stnktnr  des  Krjstalls  bekommen  konne.  Er  fasst  die  Ergeboisee  seiner 
Arbeiteo  io  folgendeo  Satzen  znsammen: 

a)  Durch  die  Einwirkung  einer  langsam  losenden  Fliissigkeit  ent- 
stehen  auf  den  natiirhchen  oder  kiinstlich  erzeugten  Flachen  der  Ery- 
stalle  regelmassige  Vertiefungen,  welche  ibrer  Gestalt  und  Lage  nacb 
pxa  genaa  der  Krystallreihe  entsprecben,  in  welche  der  Korper  selbst 
gehort. 

b)  Diese  Vertiefungen  sind  gleicb  und  in  einer  paralielen  Lage,  so- 
veit  das  Mineral  ein  ganz  einfaches  ist^  dagegen  bei  jeder  regelmassigeu 
oder  unregelmassigen  Zusammensetzung  verschieden  gelagert. 

c)  Die  Gestalten,  welche  diesen  Vertiefungen  entsprecben,  kommen, 
wie  man  aus  alien  Erscbeinungen  schliessen  muss,  ilen  kleinsten  regel- 
■ttssigen  Korpern  zu,  aus  welchen  man  sich  den  Krystall  zusammengesetzt 
denken  kann. 

Die  Weiterfuhrung  der  Untersuchungen  ist  in  der  Folge  von  mehreren 
Forschern  in  die  Hand  genommen  worden,  uuter  welchen  sich  H.  Baum- 
l^ner  ganz  besonders  auszeichnet.  Seine  zahlreichen,  in  Poggendorffs 
Annalen  seit  1869  (Bd.  138)  und  spater  im  neuen  Jahrbuche  fiir  Mine- 
nlogie  veroffentlichten  Arbeitcn  gestatten  keinen  Auszug.  Ich  muss  mich 
^niigen  mitzuteilen,  dass  die  Orientierung  der  Atzeindriicke  nach  kry- 
sUllographisch  bestimmten  Richtungen  sich  meist  hat  nachweisen  lassen; 
»o  sie  feblte,  diirfte  die  unscbarfe  Ausbildung  der  Formen  die  Erkla- 
nmg  ^ben. 

')  Quart.  Journ.  of  Sc.  avd  ArtB  1816,  S.  24;  maeh  Scbweigg.  19,  58v  1837. 
*)  Wien.  Ak.  Ber.  15,  96.  186&. 
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In  neuerer  Zeit  bat  die  Methode  der  Atzfiguren  sich  mehr  nod 
mehr  fruchtbar  gezeigt.  Von  den  ausgedehnteren  Arbeiten  auf  diesem 
Gebiete  seien  die  von  V.  y.  Ebner^)  sowie  namentlich  die  von  F.  Bede*) 
genannt;  in  den  letzteren  findet  sich  der  bemerkenswerte  Nachweis,  das 
die  Atzfiguren  sich  charakteristisch  verschieden  gestalten,  je  nadideo 
durch  das  Atzmittel  der  eine  oder  der  andere  Bestandteil  der  cfaemh 
schen  Verbindung,  aus  welcher  der  Krystall  besteht,  angegriffea  winL 
Im  iibrigen  liegen  die  Ergebnisse  nocb  zumeist  aaf  mineralogisdi- 
krystallographischem  Gebiet. 

Von  grosster  Bedeutung  hat  sich  die  Methode  als  HiUBmittel  m 
Entscheidung  der  hemiedrischen  oder  tetartoedrischen  Natar  der  Eij- 
stalle  erwiesen.  Wie  oben  hervorgehoben  wurde,  giebt  es  zahlreicbe 
Formen  solcher  Krystalle,  welche  sich  geometrisch  nicht  yon  holoedri- 
schen  unterscheiden,  beim  Anatzen  kommt  dagegen  ihre  VerschiedeDhdt 
sofort  zu  Tage,  indem  die  Vertiefangen  abwechselnd  entgegragesetzte 
Lagen  haben.  Zu  den  altesten  Beispielen  dafdr  gehoren  das  chlonaore 
Natron^)  und  der  Quarz^),  denen  sich  in  neuerer  Zeit  sehr  yiele  aadere 
angeschlossen  haben. 

18,  Elastizit&t  der  Krystalle.  Von  alien  Eigenschaften  der  zvei- 
ten  Gruppe  sind  gegenwartig  die  Elastizitatsyerhaltnisse  diejenigeOi 
welche  theoretisch  am  besten  untersucht  worden  sind,  und  zwar  ist 
diese  Entwicklung  erst  in  jiingster  Zeit,  ganz  yorwiegend  darch  die  Be- 
miihungen  yon  W.  Voigt,  erfolgt 

Qualitatiy  hatte  bereits  1823  Sayart^)  Elastizitatsunterschiede  u 
Erystallen  wahrgenommen,  als  er  an  Flatten  yon  Quarz,  Ealkspat  vd 
Gyps  Klangfiguren  erzeugte  und  Verzerrungen  derselben  gegen  ihre  p- 
wohnlichen  Formen,  die  sie  an  isotropen  Flatten  zeigen,  beobachteC6 
Spater  hat  Angstrom^)  die  Versuche  erweitert 

Im  Anschluss  an  eine  yon  F.  E.  Neumann  gegebene  Theorie  der 
Elastizitat  in  Krystallen,  welche  im  Gegensatze  zu  den  altereo  Arbeitei 
yon  Navier,  Poisson  u.  a.  zu  Verschiedenheiten  der  Elastizitat  in  r^ 
l&ren  Erystallen  je  nach  der  krystallographischen  Lage  fohrte,  oai 
dann  die  ersten  quantitatiyen  Versuche  zur  Bestimmung  der  Elastic- 
tStskonstanten    krystallisierter  Mittel    ausgefiihrt    worden,   zoent  tcb 


')  Wien.  Ak.  Ber.  89,  386.  1884;  ib.  91,  760.  1884. 

>)  T8cbermak8miDer.u.geol.Mitt  5, 457.1883;  ib.  6, 237. 1885;  ib.7,200.188Si.£ 

»)  N.  Jahrb.  f.  Mineral.  1876.  606.  *)  Wied.  1,  147,  1877. 

^)  A.  ch.  ph.  40,  5.  1829;  aach  Pogg.  16,  206.  1829. 

«)  Pogg.  36,  206.  1852  auB  Yet.  Ak.  Hand.  1850. 
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Baomgarten^)  am  Kalkspat  und  spater  von  W.  Voigt^)  am  regalareu 
Steinsalz.    Ich  beginne  mit  dem  Berichte  iiber  die  letzteren. 

Die  erwahnte  Theorie  Neumauns  enthalt  dem  Einflusse  der  krystal* 
lographiflchen  Orientierung  entsprechend,  neben  den  zwei  Konstanten 
(TgL  S.  827),  welche  die  Elastizitatsverhaltnisse  isotroper  Mittel  be- 
stimmeoy  noch  eine  dritte,  welche  yon  der  Richtung  abhangt  Nennt 
man  erstere  A  und  B,  die  letzte  e,  so  gilt  fiir  den  Elastizitatsmodolus^) 
E  die  Beziebung 

1        1  A 


■(^^"A^rB)  (co8*a  +  co8*/9  +  co8VX 


E      2f      (A  — B)(A  +  2B)" 

wo  0,  j3,  7  die  Winkel  sind,  welcbe  die  Langsaxe  des  untersuchten  Stabes 

mit  den  Krystallazen  macht.     Bei  isotropen  Mitteln  wird  e  =  — ^ — , 

wodnich  der  zweite  von  der  Richtung  abhangige  Teil  des  Ausdruckes 
wegfallt,  indem  der  Faktor  gleich  Null  wird. 

Fiir  Krystalle  ist  das  Elastizitatsproblem  verwickelter  als  fur  iso- 
trope  Korper,  denn  Beobachtungen  von  Langsdehnungen  oder  Biegungen 
aUein  geniigen  nicht,  um  die  drei  Konstanten  zu  bestimmen,  sondern 
es  mussen  solche  anderer  Art,  am  zweckmassigsten  Torsionsbeobach- 
tangen  mit  jenen  kombiniert  werden.  Voigt  hat  die  entsprechenden 
Bestimmungen  gemacht  und  iiberall  die  Theorie  bestatigt  gefunden.  Urn 
eine  Yorstellung  von  den  beobachteten  Unterschieden  zu  geben,  teile 
ich  die  yon  Voigt  gefundenen  Elastizitatsmoduln  fur  die  drei  Richtungen 
s»ikrecht  zur  Wiirfelflache  (W),  zur  Rhombendodekaederflache  (R)  und 
zar  Oktaederflache  (0)  mit.     Es  wurde  gefunden: 


w 

R 

0 

4090 

3400 

3200 

4110 

3430 

3190 

4110 

3400 

3190 

4108  3410  3193 

Die  Zahlen  sind,  wie  der  Vergleich  der  einzelnen,  an  yerschiedenen 
Stabchen  erhaltenen  Resultate  zeigt,  auf  weniger  als  ein  Prozent  sicher 
ttnd  zeigen  sehr  erheblicbe  Verschiedenheiten  je  nach  der  Richtung. 
Der  fandamentale  Unterschied  zwischen  regularen  Krystallen  und  iso- 
tropen  Korpem  ist  dadurch  experimentell  erwiesen. 

»)  Fogg.  152,  369.    1874.  >)  Fogg.  Erg.  7,  1.   1876. 

*)  Das  Gewicht,  welches  onter  Yoraassetzung  der  anbeschrftnkten  GQltigkeit 
^es  Ebstixitatsgesetzes  eioen  Stab  vom  Querschnitte  eins  auf  das  Doppelte  ver- 
llogen  wflrde,  helsst  nach  Th.  Young  der  Elastizit&tsmodulas. 
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Dies  Resultat  ifit  bald  darauf  yon  Oroth^)  auf  eioem  andereaWage 
bestatigt  worden.  Derselbe  erzeugte  Klangfignren  in  dunnen  Kalkspat- 
stabcfaen  and  bestimmte  daraas  die  Wellenlaiige  eines  gegebenen  Tones. 
Da  diesd  der  Quadratwnrzel  aus  der  Elastizitat  proportional  iat^  so  liees 
«ich  das  Verhaltnis  der  letzteren  bei  Tcrschiedener  Orientieruog  der 
Stabchen  feststellen.  £s  wurde  so  zwischen  dem  Minimum  und  Maxi- 
mum der  Elastizit&t  das  Verhaltnis  1:1*19  gefunden,  wafarend  Voigi 
1:1-22  angiebt. 

Die  viel  kompHzierteren  Ergebnisse,  welche  Baumgarten  an  Kalk- 
spatstabchen  erbielt,  kann  ich  im  einzelnen  nicht  darlegen;  ich  begDUge 

mich  mit  der  Wiedergabe  der  Kur- 
ven,  welche  die  Grosse  der  Biegung 
in  ihrer  Abhangigkeit  Ton  der  Rich- 
tang  bei  Stabchen  anzeigen,  welche 
parallel  eioem  Hauptschnitte  ge- 
schnitten  sind.  Das  auffallendste 
ist  hierbei,  dass  keine  Symmetrie 
urn  die  Hauptaxe  cc'  stattfindet 
Das  Minimum  zeigt  sicb  in  der 
Richtung  der  Rhomboederkanten, 
das  Maximum  uach  der  kurzen 
Rhombusdiagonale.  Die  Oberein- 
stimmung  dieser  Resultate  mit  der 
allgeroeinen  Theorie  der  Elastizitat 
krystallisierter  Medien  ist  spatei 
von  W.  Voigt  nachgewiesen  worden. 

Von  K.  R.  Koch 2)  ist  1878  auf  den  Vorschlag  Warburgs  ein  Ve^ 
fahren  ausgearbeitet  worden,  welches  gestattet,  sehr  kleine  Stabchen 
Yon  1*5  bis  2  cm  Lange  zu  benutzen.  Es  beruht  auf  dem  von  Fizean 
zur  Bestimmung  der  Warmeausdehnung  angewandten  Prinzipe,  kleine 
Langenanderungen  durch  Verschiebung  der  Interferenzfranzen,  weldie 
zwischen  der  veranderlichen  und  einer  parallelen  festen  Flache  im  Na- 
triumlicht  entstehen,  zu  meesen. 

Von  Groth  und  Beckenkamp^)  ist  dann  gefunden  worden,  daai 
auch  bei  hemiedrisch  regularen  Krystallen  die  ElastizitatSTerhaltnisse 
durch  drci  Konstanten  dargestellt  werden  konnen. 


Fig.  135. 


>)  Zeitschr.  der  dentschen  geol.  Gesellschaft  27,  740.   1875. 
•)  Wied.  6,  251.  1878  und  ib.  18,  826.    1888. 

»)  Mttnch.   Ber.   14,   280.    1894;     Ztschr.  f.  Kryst.  10,  41.    1886;     ib. 
419.    1887. 
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19.  Thooiie  der  KrystaUelastisitat.  £s  ist  uicht  moglich,  die 
^gemeine  Theorie  der  Krystallelastizitat  an  dieser  Stelle  ausfuhrlich 
za  entwickeln;  ioh  begniige  micb,  an  der  Hand  des  mehriacb  erwabnten 
Werke8  von  Licbiscb^)  von  dieser  nameotlich  ?on  W.  Voigt  entwickel- 
ten  Theorie  die  weeeotlicbaten  Reeultate  mitzuteileik 

Unterwerfen  wir  einen  Eorper  einer  elastischen  Deformation,  so 
geht  im  allgemeiDea  jede  in  denselben  gelegte  Kugel  in  ein  dreiaxiges 
Ellipsoid  liber.  Drei  den  willkiirlicb  angeDommenen  rechtwinkligen 
Koordinatenaxeo  parallele  Radien  erleiden  dann  sowohl  Anderungen 
ihrer  Lange,  welche,  bezogeu  auf  die  Langeneinheit,  mit  X^,  Yy  und  Z, 
bezeichnet  werden  soUen,  wie  Anderungen  ihrer  Lage;  die  Anderungen 
der  Winkel  gegen  die  Axen,  welche  die  Radien  dabei  erfahren,  werden 
mit  Yx,  Zx  und  Xy  bezeicbuet  Diese  secbs  Grossen  bestimmen  die  Defor- 
nutioD  in  der  Umgebung  des  gewahlten  Punktes;  sie  heissen  die  De- 
fonnationskomponenten . 

Um  die  Deformationen  bervorzurufen,  sind  Druckkrafte  erforder- 
lich,  welche  sich  ebenfalls  in  secbs  Kouiponeuten  zerlegen,  yon  denen 
drei  lineare  Dimensionsandernngen,  drei  andere  Torsionen  bedingen. 
Bezeidinet  man  sic  mit  X„  Yy,  Z^,  Y„  Z^,  Xy,  so  ergiebt  die  Theorie 
folgende  allgemeine  Beziehung 

—  X,  =  C,i  X^  4- Cj,  Yy  -f-  Ci8  Zj,  +  C,4  Yj  +  Ci5  Z,  +  C,eXy 

—  Yy  =  C,,  X,  +  Cjt  Yy  +  C,3  Zj  +  C,4  Yj5  +  Cjs  Z^  +  C,6  Xy 

—  Zj  =  C31  X,,  +  C3,  Yy  +  Cjs  Zj  +  C34  Yj  4-  C36  Zx  +  Cje  Xy 

—  Yj=  —  Zj,  =  C41  X,  +  C^j  Yy  +  C43  Zj  +  Ci4  Y,  +  C45  Zx  +  C4J  Xy 
— Zx  =  —  X^  =  C5,  X,  +  Cj^  Yy  +  C53  Zj5  +  C54  Yj  +  C55  Zx  +  Cge  Xy 
~  Xy  =•  —  Yj  =  Cg,  X,  +  Cg,  Yy  +  C«3  Zz  +  Cg4  Yj5  +  CgB  Z^  +  Cg^  Xy 
£b  sind  also  die  Krafte  mit  den  Deformationskomponenten  dnrcb  36 
Koeffizienten  Cu^  verbunden,  welche  die  elastischen  Eigenschaften  des 
Korpers  bestimmen.  Durch  Betrachtungen  der  Energie  eines  elastisch 
deformierten  Korpers  ergiebt  sich,  dass  die  Koeffizienten  Chk  und  C,^, 
^  z.  B.  C,5  und  C5,  einander  gleich  sind;  die  secbs  Gloichungen  ent* 
b&IteD  daher  folgeweise  6, 5, 4, 3, 2  und  einen  unabhiingigen  Koeffizienten, 
deren  Gesamtzahl  sich  somit  auf  21  reduziert.  Zur  Charakteristik 
^ines  allgemeinen  triklinen  Korpers  sind  somit  nicht  weniger 
)is  einundzwanzig  unabhangige  Konstanten  erforderlich. 

Treten  Symmetrieeigenschaften  auf,  so  redaziert  sich  die  Anzahl 
der  Konstanten,  wenn  die  Koordinaten  in  entsprechender  Weise  gelegt 
werden.     Zunachst    ist    klar,    dass    Verschiedenheiten    der   Elastizitat 


>)  LiebiBcb,  Pbys.  Kryst.  515. 
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infolge  von  Hemimorphie  nicht  eintreten  konnen,  da  die  Dilatationen 
nach  einer  Richtung  keine  anderen  sein  koDnen,  als  nach  der  entgegen- 
gesetzten.  Dadurch  geheu  die  kryBtallographischen  Gnippen  auf  11  zu- 
riick.  Von  diesen  verschwinden  bei  zwei  weiteren  die  Verschiedeaheiten 
der  Elastizitatsverhaltuisse,  wie  sich  durch  Energiebetrachtungen  er- 
giebt,  so  dass  schliesslich  9  in  Bezag  auf  ihre  Elastizitat  verschiedeDe 
Gruppen  nachbleiben.  Die  folgende  Tabelle  enthalt  eine  Obersicht 
derselben. 

Zahl  der  Konstanten 

Triklines  System,  eine  Gruppe  21 

Monoklines  System,  eine  Gruppe  13 

Rhombisches  System,  eine  Gruppe  9 

Quadratisches  System,  Gruppe  a  7 

„  ,,  Gruppe  b  6 

Uezagonales  System,  Gruppe  a  7 

„  „        Gruppe  b  6 

„  „        Gruppe  c  5 

Regulares  System,  eine  Gruppe  3 

Lost  man  die  auf  S.  935  gegebenen  Gleichungen  nach  den  Deforma- 
tionskoeffizienten  auf,  so  erhalt  man  wiederum  sechs  Gleichungen  von  der 
Gestalt 

—  X,  =  Sji  X,  +  Sgi  Yy  +  S31  Zj  +  S41  Yj  +  85^  Z,  +  Sei  Xy 

wo  die  neuen  Koeffizienten  S^k  lineare  Funktionen  der  Koeffizienten 
C,^  sind.  Dieselben  sind  von  Voigt  Elastizitatsmoduln  genanut 
worden;  sie  sind  fur  die  experimentelle  Bestimmung  der  Elastizitats- 
eigenschaften  wichtig,  weil  man  durch  Beobachtungen  der  elastischea 
Deformationen  zunachst  unmittelbar  diese  Werte  erbalt,  aus  denen  erst 
die  Koeffizienten  C^k  berechnet  werden  miissen. 

Auf  die  Einzelheiten  der  an  diese  Theorie  sich  anschliessenden  Be> 
obachtungen  kann  hier  nicht  eingegangen  werden;  es  muss  die  Angabe 
geniigen,  dass  Theorie  und  Messung  in  alien  Fallen  gut  iibereinstimmteo. 
Insbesondere  sind  die  oben  erwahnten  elastischen  Eigenschaften  des 
Ealkspats,  welche  zunachst  unerwartet  waren,  vollkommen  so  gefunden 
worden,  wie  die  Theorie  sie  forderte.  Es  mag  noch  hervorgehoben 
werden,  dass  es  neuerdings  Voigt  gelungen  ist,  fur  alle  drei  Gruppeo 
des  hexagonalen  Systems  Reprasentanten  zu  finden.  Wegen  alier  Ein- 
zelheiten sei  nochmals  auf  das  Buch  yon  Liebisch  verwiesen^  wo  sich 
auch  die  Litteraturnachweise  finden. 

20.  Allgemeines.  In  der  Krystallographie  macht  sich  in  Bezog 
auf  die  Wahl  der  Grundgestalt  dieselbe  Schwierigkeit  geltend,  welche 
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UBS  friiher  in  Bezng  auf  die  Wahl  des  richtigen  Atomgewichts  unter 
den  mogiichen  in  ein£ftchen  rationalen  Verbaltnissen  stehenden  Werten 
eotg^engetretcn  ist.  Wahreiid  aber  da  die  Molekuiartheorie  eine  aus- 
reicheod  sichere  Entscheidung  gestattete,  fehlt  es  in  der  Krystallo- 
giaphie  noch  ganz  an  massgebendcn  Gesichtspunkten,  von  denen  aus 
die  fragliche  Wabl  getrofifen  werden  kann.  Bis  jetzt  dient  der  Ge- 
sichtspankt  moglicbster  Einfacbheit^  man  wablt  zur  Grundform  diejenigen 
Flichen,  welcbe  am  Krystalle  die  grosste  Ausdebnnng  zeigen,  und  in 
deren  Zonen  moglichst  yiele  andere  Fiachen  liegen.  Wenn  eine  deut- 
lidie  Spaltbarkeit  vorliegt,  so  ist  haufig  durch  diese  die  Grundform  un- 
zvdfelhaft  bestimmt,  wie  z.  B.  beim  Kalkspat. 

IxD  Anschlusse  an  derartige  Stofife  von  unzweifelhafter  Grundform 
konnen  nun  fur  isomorphe  oder  homoomorpbe  (siebe'  das  folgende  Ka* 
pit«i)  Bildungen  gleicbfalls  Entscheidungeu  getroffen  werden.  Insbeson- 
dere  erweist  sich  dann  die  weiter  unten  zu  besprechende  teilweise 
Ahnlichkeit  analog  znsammengesetzter  Verbindungen,  aucb  wenn  sie  in 
Terschiedenen  Systemen  krystallisieren,  als  Leitfaden  fiir  die  Auswahl 
der  Grundform,  doch  sind^  je  weniger  streng  die  Beziehungen  dieser 
kjjstallographischen  Abnlicbkeit  sich  formulieren  lassen,  um  so  leichter 
villkttrliche  Entscheidtingen  moglich. 

Id  engem  Zusammenbange  mit  diesen  Fragen  steht  die  nacb  der 
relatifeo  Haufigkeit  der  verschiedenen  Fiachen  an  den  Krystallen.  Schou 
^ne  fliichtige  Ubersicht  der  vorhandenen  Gestalten  zeigt  in  den  un- 
zweifelhaften  Fallen  des  regularen,  rhomboedrischen  u.  s.  w.  Systems 
eb  onbedingtes  Vorherrschen  der  Formen,  deren  Axenkoeffizienten  1 
und  oo  sind.  Frankenbeim  ^)  hat  diese  Verhaltnisse  einer  besonderen 
DDtersuchung  unterzogen  und  findet,  dass  in  gauz  deutlicher  Weise  die 
oboD  Indices  genannten  reziproken  Koeffizienten  den  kleinstmoglichen 
Werten  0,  1,  2  und  3  zustreben.  Indem  er  die  am  Kalkspat  beobach- 
teten  Fiachen  kritisch  sichtet,  gelangt  er  zu  38  wohl  beobachtetcn 
Form^.    In  denselben  erscheint 

der  Index  0  11  mal  der  Index  5  11  mal 

«>        >t      *■  "&   »t  »>        »>  '^  «>   i> 

"         19      *  21    „  j»        »  7  2    „ 

>♦        »»      3  23   „  „        „  8  0   f, 

Frankenbeim  hebt  besonders  hervor,  dass  dies  Gesetz  nur  fur  die  Indices, 
nicht  aber  fiir   die  Axenkoeffizienten  gelte.     Unter  den  Nebenflacben 

*)  Pogg.  %,  847.   1855. 
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finden  sich  8ehr  haufig  solcbe  mit  dem  Zeichen  (123),  niemals  dagegen 
aolche  mit  dem  Axeukoeffizienten  a  :  2b :  3c  n.  dergl.,  sondern  mit 
a:^b:^c  gleicb  6a:3b:2c  u.  8.  w. 

Sacht  man  sich  theoretisch  von  den  Ursachen  der  relativen  Haufig- 
kcit  der  Nebenflachen  Rechenschaft  zu  geben,  so  diirfte  am  ehesten  die 
Brayais-FrankeDheim-Sohnckesche  Theorie  der  Krystallstruktur  Auhalts- 
punkte  dazu  liefem.  Als  Krystallflache  kann  nach  dieser  Theorie  jede 
Ebene  auftreteD,  welche  so  liegt,  dass  sie  unendlich  vide  Systempankte 
enthalt.  Fugt  maa  die  schon  oben  ausgesprochene  Annahme  hiozo, 
dass  eine  Flache  relativ  um  so  leichter  auftritt,  je  dichter  in  ihr  die 
Systempunkte  zusammenliegen,  so  hat  man  die  Moglichkeit  einer  nume- 
rischen  Bestimmung  der  Wahrscheinlichkeit  einer  Krystallflacho.  Mao 
sieht  sofort,  dass'  die  von  Frankeuheim  gegebene  empirische  Kegel  mit 
der  eben  gemachten  Annahme  zusammenstimmt. 

Die  Frage  ist  in  neuerer  Zeit  von  Sohncke^)  behandelt  worden. 
Durch  eine  leichte  geometrische  Betrachtung  beweist  er  zunachst,  daae 
in  einem  Raumgitter  das  Volum  alier  moglichen  Elementarparalldepi- 
pede  gleich  sein  muss.  Mit  letzterem  Namen  werden  alle  Parallelepipede 
bezeichnet,  welche  man  aus  acht  Punkten  des  Raumgitters  so  bilden 
kann,  dass  innerhalb  der  Parallelepipede  sich  keine  Gitterpankte  be- 
fioden.  Aus  diesem  Satze  folgt  weiter,  dass  das  Produkt  aus  dei 
Grundflache  and  der  Hohe  samtlicher  moglichen  Elementarparallelo* 
gramme  gleich,  und  somit  die  Zahl  der  Punkte  in  der  Flachen- 
einheit  oder  die  Dichte  irgend  einer  Punktebene  des  Systems 
dem  Abstand  der  nachsten  parallelen  Systemebene  propor- 
tional sein  muss. 

Daraus  geht  also  hervor,  dass  bei  einfachen  Raumgittem  die  an 
dichtesten  besetzten  Flachen  auch  am  weitesten  voneinander  entfemt 
sein  miissen.  Die  oben  ausgesprochene  Bedingung  fiir  die  Wahrschein- 
lichkeit der  Flache  fallt  somit  mit  der  Bedingung  zusammen,  wdchc 
ein  Maximum  der  Spaltbarkeit  nach  eben  derselben  Ebene  bestimmt 

Dieser  Zusammenhang  ist  schon  von  Bravais  ausgesprocheu  wordea 
Beim  Vergleich  der  in  der  Wirklichkeit  am  haufigsten  zu  beobachtenden 
Krystallflachen  mit  den  Spaltungsflachen  findet  man,  dass  beide  zwai 
oft  dieselben  sind,  keineswegs  aber  immer.  Sohncke  hat  deshalb  daraui 
hingewiesen,  dass  noch  ein  anderer  Umstand  sich  geltend  machen  kano. 
Ist  namlich  ein  Krystall  nicht  aus  einem  einfachen  Raumgitter  gebildet, 
sondern,  der  erweiterten  Sohnckeschen  Theorie  entsprechend,  aus  einei 


»)  Ztschr.  f.  Kryst.  13,  209,    1888. 


Die  physikaiuehen  Eigenflchaften  der  Kryst&lle.  939 

ADzahl  iDeinanderstehender  Raumgitter,  so  bleibt  der  Znaammenhang 
?oii  Flachendichte  und  Abstand  nicht  mehr  bestehen;  vielmehr  sind 
jetzt  die  Verhaltnisse  weit  verwickelter.  Insbesondere  trifft  es  sich 
laufig,  dass  die  parallelen  Punktebenen  nicbt  mehr  alle  gleich  weit  ab- 
Btehen,  sondern  regelmassig  zu  Schichten  angeordnct  sind,  indem  z.  B. 
ein  grosser  and  ein  kleiner  Abstand  init  einander  wechseln.  Darnach 
werden  zwar  maximale  Flachendichte  und  maximaler  Abstand,  d.  b. 
wahrscheinlichste  Krystallflachen  und  Spaltflachen  einander  oft  ent- 
sprechen,  aber  nicht  immer. 

Man  kann  nun  so  Torfahreo,  dass  man,  nachdem  man  die  (rag- 
liebeo  Verhaltnisse  an  irgend  einem  Stoff  festgestellt  hat,  dasjenige 
Ponktsystem  aufsucht,  welches  nach  der  Annahme  geeigneter  Konstanten 
diese  Verhaltnisse  zur  Darstellung  bringt.  Natiirlich  haftet  einem  sol- 
chen  Yorgeben  ziemlich  viel  Willkiir  an,  doch  hat  Sohncke  (a.  a.  0.) 
gezeigt,  dass  in  der  That  eine  ziemlich  weitgehende  Einschrankung  der 
moglichen  Formen  in  bestimmten  Fallen  ausfiihrbar  ist. 

21.  Kryvtallform  und  Oberfl&oheneneigie.  Aus  den  friiheren  Dar- 
legiiDgen  (S.  515)  geht  hervor,  dass  zur  Bilduug  einer  bestimmten  Ober- 
fiche  ein  Aufwand  von  Energie  gehort,  der  fiir  die  Flacheneinheit 
durch  die  Kapillarkonstante  gemessen  wird.  Bei  einem  Krystall  muss 
nun,  wie  P.  Curie^)  hervorhebt,  die  Energie  in  verschiedenen  Flachen 
Terachieden  sein,  weil  sich  sonst  eine  Kugel  bilden  miisste,  und  es  muss, 
weim  der  Krystall  mit  seiner  Mutterlauge  im  Gleicbgewicht  ist,  die  Ge- 
samtenergie  seiner  Oberflache  ein  Minimum  sein.  Daraus  ergiebt  sich, 
Venn  man  die  Kapillarkonstanten  in  zwei  krystallographisch  verschie- 
denen  Flachen  als  gegeben  ansieht,  die  Moglichkeit,  das  Verhaltnis  zu 
berecbnen,  in  welchem  die  Flachen  der  beiden  Formen  den  Krystall 
tefirenzen. 

Es  sei  z.  B.  ein  quadratisches  Prisma  mit  der  basischen  Endflache 
gegeben;  die  Seite  der  letzteren  sei  z,  die  Hohe  des  ersteren  y;  in  den 
Seitenflachen  herrsche  die  Kapillarkonstante  A,  auf  der  Basis  B.  Die 
gesamte  Oberflachenenergie  E  hat  dann  den  Wert 

E  =  4xyA  +  2x2B, 
Bad  Gleicbgewicht  wird  yorhanden  sein,  wenn  bei  gegebenem  Volum  V 
die  Energie  E  ein  Minimum  ist.    Nun  ist  V  =  x*y;  ersotzen  wir  y  bier- 
nit  in  der  ersten  Gleichung,  so  ist 

2  X      ' 


')  Ball.  soc.  Min.  8,  145.  1885. 
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und  dififerenziert 

4    dx  x^ 

AV 
Damit  die  Oberflachenenergie  ein  MiDimum  ist,  muss  somit  —^  =  Bx 

Oder  Ay  =  Bx  sein,  woraus 

X  _  A. 

y  ~  B  • 

Es  yerhalt  sich  somit  die  Hohe  des  Prismas  zu  seiner  Seite  wie  die 
Oberflachenenergie  der  Basis  zu  der  Prismenflache. 

Auf  ahnliche  Weise  flndet  man,  dass  ein  regulares  Oktaeder  mit 

1        A 

einemWurfel  nur  zusammen  Torkommen  kann,  wenn— =<C  Tr<lV3>  ^o 

ys    B 

A  die  Kapillarkonstante  der  Wiirfelflache,  B  die  der  Oktaederflache 
ist;  anderenfalls  ist  nur  ein  Wiirfel,  resp.  Oktaeder  moglich. 

Endlich  fuhrt  diese  Anschauung  auch  noch  unmittelbar  zu  dem 
experimentell  lange  bekannten  Schluss,  dass  in  einem  Gemenge  yon 
grossen  und  kleinen  Krystallen  unter  einer  gesattigten  Mutterlauge  die 
grossen  sich  auf  Kosten  der  kleinen  vergrossem,  weil  dadurch  gleich- 
falls  eine  Verkleinerung  der  Oberflache  erzielt  wird. 

In  der  That  lasst  sich  diese  Uberlegung  yon  Curie  noch  erweitern. 
Aus  der  Thatsache,  dass  die  Erystallflachen  eben  sind,  ist  zu  schliessen, 
dass  sie  die  Richtungen  darstellen,  in  welchen  ein  relatives  Minimam 
der  Oberflachenenergie  im  Vergleich  zu  alien  zunachst  angrenzenden 
Richtungen  stattfindet.  Daraus  folgt  alsbald,  dass  ein  Erystall,  an  wel- 
chem  andere,  beliebige  Begreuzungsflachen,  wie  sie  z.  B.  durch  Ab- 
brechen  entstehen,  vorhanden  sind,  in  seiner  gesattigten  Mutterlauge 
zunachst  eine  Anderung  dieser  zufalligen  Flachen  in  solche  minimalei 
Energie,  d.  h.  in  normale  Erystallflachen  erfahren  wird.  Auf  diese 
Weise  erklaren  sich  die  von  Pasteur  (s.  w.  u.)  beobachteten  merkwur- 
digen  „Ausbesserungserscheinungen''. 

Es  ist  zu  betonen,  dass  alle  diese  Darlegungen  sich  auf  Gleich- 
gewichtszustande  beziehen.  Wenn  solche  nicht  vorhanden  sind,  wie 
z.  B.  bei  schnellem  Wachstum,  behinderter  Diffusion,  ungleicher  Tem« 
peratur  u.  s.  w.,  so  wirken  diese  letzteren  Ursachen  entscheidend  aoi 
die  Formbildung  des  Erystalls.  Seine  Oberflachenenergie  wird  aller- 
dings  immer  noch  ein  Minimum  sein,  aber  nur  ein  temporares  mil 
Riicksicht  auf  alle  die  erwahnten  Nebeneinflusse. 
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Fonftes  Eapitel.    Isomorphie  und  Polymorphie. 

1.  BesiehiUQg  swLiohen  Form  nnd  ZasammensetBiuig  der  ohemi- 
Bohen  Verbinduzigen^).  Fiir  das  erste  Aaftreten  der  Erkenntnis,  dass 
jedes  chemische  Individuum  seine  eigentumliche  Krystallform  besitzt, 
lasst  sicb  ebeDSowenig  ein  ZeitpuDkt  angeben,  wie  fiir  mancbe  andere 
stochiometrische  Kegel,  auf  die  man  erst  aufmerksam  wurde,  nachdem 
gegen  sie  Widersprucb  erhoben  war.  So  fiihrte  schon  im  Anfange  des 
Torigen  Jahrbunderts  Stahl  unter  den  Unterscbieden  des  Alkalis  im 
Kocbsalz  Ton  dem  in  Pflanzenaschen  den  an,  dass  die  Salze  beider  ver- 
schiedene  Formen  baben.  Docb  konnte  naturgemass  erst  nachdem  das- 
jenige,  was  bei  den  haufig  so  sebr  yerscbiedenen  Formen  desselbeu 
Stoffes  konstant  blieb,  die  krystallographiscbe  Grundform,  erkannt  war, 
ein  Satz,  dass  demselben  Stoffe  stets  dieselbe  Form  und  yerscbiedenen 
Stoffen  yerschiedene  Formen  zukommen,  formell  ausgesprochen  werden. 

Dies  gescbah  denn  aucb  zu  Beginn  unseres  Jabrbunderts  durcb 
Haay.  Die  beiden  Satze  wnrden  als  Axiome  obne  jede  Diskussion  an- 
geoommen  und  als  Grundlage  der  Kenntnisse  iiber  die  Beziebungen 
zwiflcheu  Form  und  chemischer  Zusammensetzung  betracbtet. 

Zwar  waren  einzelne  Tbatsacben  bekannt,  welcbe  sowobl  gegen  den 
einen  wie  gegen  den  anderen  Satz  spracben,  indessen  batte  man  stets 
gat  Oder  iibel  durcb  Hilfsbypotbesen  das  Prinzip  zu  retten  geglaubt. 

So  batte  Klaprotb  1798  festgestellt,  dass  Ealkspat  und  Aragonit 
genau  dieselben  Stoffe  in  demselben  Verbaltnis  entbalten,  obwobl  ibre 
Krystallform  grundyerscbieden  ist,  und  aucb  die  Versuche  yon  Thenard 
nnd  die  yon  Foucroy  und  Vauquelin  batten  an  diesem  Befunde  nicbts 
geaodert  Letztere  batten  ibrerseits  im  Rutll  und  Anatas  einen  abn- 
lichen  Fall  yerscbiedener  Krystallgestalte  bei  gleicher  Zusammensetzung 
gefanden.  Zur  Erklarung  der  Thatsacbe  stellte  Hauy,  welcber  die  oben- 
geiiaDnten  Satze  ausdriicklicb  formuliert  batte,  die  Vermutung  auf,  dass 
eioer  yon  beiden  Stoffen  etwas  entbalten  mtisse,  was  ibm  die  andere 
Krystallform  erteile.  Die  obengenannten  Forscher  batten  nicbts  gefun- 
deD,  and  selbst  als  Tbenard  und  Biot  1807  mit  alien  Hilfsmitteln  ibrer 
Zeit  keine  Verschiedenbeiten   der  Zusammensetzung   ausfindig    macben 


')  Benatzt  wnrde  H.  Eopp,  Entwicklung  der  Ghemie.  Mflnchen  1873,  SQwie 
^  Ton  Arzmni  Yerfasste  Artikel  ^Isomorphie'*  im  Neuen  Handw6rterbach  der 
Chemie.  Anch  den  Abhandliugen  von  J.  W.  Retgers  ^Zeitschr.  f.  ph.  Ch.  3,  497. 
^W  Q.  ffgde.)  babe   ich  eine  Anzahl    sch&tzenswerter  Daten    und  Hinweise  ent- 
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konnten,  wurde  der  Gedanke  ernsthaft  erwogen,   ob  nicht  doch  einem 
Stoff  zwei  verscbiedene  KiystallformeD  zukommen  konnten. 

Einige  Zeit  darauf  teilte  aber  Stromeyer  mit^  er  babe  in  samtlichen 
Aragoniten,  die  er  untersucht  hatte,  Strontian  gefunden.  Hier  gchieo 
sich  nun  die  Vermutung  Hauys  glanzend  zu  bestatigen.  Der  Strootianit 
krystallisiert  in  abnlichen  rbombiscben  Formen  wie  der  Aragonit,  und 
man  fand  es  denkbarer,  dass  die  kleine  Menge  von  kohlensaarem  Stron- 
tian dem  kohlensauren  Kalk  seine  Form  sozusagen  anfzwinge,  als  dass 
dem  kohlensauren  Kalk  als  solchem  die  rhombische  Form  zu  eigen  seiii 
konue.  Freilich  dauerte  die  Beruhigung  nicht  lange.  Auch  nacb  der 
Yon  Stromeyer  mitgeteilten  Methode  konnten  Bucholz  und  Meissner  in 
zahlreichen  Aragoniten  keinen  Strontian  finden,  und  man  stand  wie- 
derum  vor  der  Notwendigkeit,  demselben  Stoffe  zwei  verscbiedene  Kry- 
stallformen  zuschreiben  zu  miissen. 

2.  Gleiohe  Formen  bei  nngleioher  Zusammensetrang.  Auch  in 
Bezug  auf  den  anderen  Teil  des  Satzes  von  Hauy,  dass  verschiedenen 
Stoffen  verscbiedene  Formen  zukommen,  waren  noch  vor  seiner  aus- 
driicklichen  Aufstellung  Thatsachen  bekannt  gewesen,  welche  gegen  ifan 
sprachen.  Schon  lange  wusste  man,  dass  Kupfervitriol  und  Eisenvitriol 
in  wechselnden  Verhaltnissen  zusammen  krystallisiercn,  dass  Alann  Eisen 
enthalten  kann,  und  dass  sich  mit  schwefolsaurem  Ammoniak  ebenso 
gut  Alaun  erzeugen  lasst,  wie  mit  scbwefelsaurem  Kali  —  alles  Beob- 
acbtungen,  welche  gegen  den  erwahnten  Satz  sprechen. 

Hauy  sucbte  sich  tiber  diese  Thatsachen  mit  der  Annahme  hinweg- 
zuhelfen,  dass  die  fremden  Stoffe  den  Erystallen  nur  eingemengt  und 
nicht  mit  ihnen  chemisch  verbunden  seien.  Dafdr  sprachen  die  bekann- 
ten  Rbomboeder  von  Fontainebfeau,  welche  aus  Sand  bestehen,  welcher 
dnrch  eine  verhaltnismassig  geringe  Menge  Kalkspat  in  die  Form  des 
letzteren  gebracht  ist.  Doch  wandte  Berthollet  dagegen  ein,  dass  dieser 
Annahme  die  vollkonimene  Dnrchsichtigkeit  und  Homogenitat  solcher 
j^fiscbkrystalle"  widerspreche. 

Berthollet  benutzte  seinerseits  solche  Vorkommen  als  Stiitze  seiner 
Ansicht,  dass  cbemische  Verbindungen  nicht  in  bestimmten  Verhaltnissen 
stattfinden  miissten.  Die  Analysen  Vauquelins  und  Klaproths  von  Granat, 
Rotgiltigerz  und  Feldspat  batten  zahlreicbe  wohlgeformte  Verbindnngen 
kennen  gelehrt,  deren  Bestandteile  scheinbar  regellos  wechselten,  wah- 
rend  ibre  Form  konstant  blieb. 

Die  Entdeckungen  Richters>  Daltons  und  Berzelius'  batten  freilicb 
bold  die  Lehre  Bertbollets  in  Vergessenheit  gebracht,  niebt  aber  je»e 
Widerspriiche.      Man    half    sich   mit   der   Annahme   Hauys,    data  oa 
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Beitaudteil  dem  anderen  seine  Form  mitteile  oder  aufiiwinge,  und  mehrere 
Foncher»  Gay-Lnssac,  Bernbardi  und  uamenilich  Beudant,  besohaftigten 
lich  mit  Feststetlnngen  dariiber,  wie  wait  die  fonngebende  Kraft  eines 
MkbbestaDdteils  bei  VermiDderung  seiner  Menge  virksam  sein  konne, 
okne  die  Augelegenheit  erbeblicb  su  fordern. 

Auch  die  durcb  J.  N.  t.  Fuchs^)  aufgestellte  Theorie  der  rikarieren* 
den  Bestandteile,  nach  welcber  bestimmte  Elemente  durcb  andere  in 
DireD  Verbindungen  ersetzt  werden  konnen,  obne  dass  diese  einen  Ein- 
flw  anf  die  Form  ausiiben,  brachte  keine  Klamng.  Man  war  iraoier 
Dodi  in  der  Anscfaanung  befangen  geblieben,  dass  ein  Bestandteil  der 
Vfflnndang  die  Form  bestimme,  wahreod  die  iibrigen  sicb  indifferent 
miiielteD. 

3.  Isomorphie.  Erst  eine  vollige  Umkehr  der  Betrachtungsweise 
konnte  die  gesuchte  Aufklarung  bringen.  Nicht  der  einzelne  Stoff  ist 
es,  der  die  anderen  Bestandteile  in  seine  Form  zwangt,  sondem  gerade 
(Ke  Gesamtbeit  der  Bestandteile  und  die  iibereinstimmehde  Art  ibrer 
Zasammensetzong  bedingt  die  tJbereinstimmung  der  Form. 

Diese  Umkehrung  der  Betracbtungsweise  Terdanken  wir  E.  Mitscber- 
lich^).  Durcb  die  Untersucbung  der  phospborsauren  und  arsensauren 
Salxe  lemte  derselbe  zwei  Reiben  yon  Stoffen  kennen,  welcbe  trotz 
ibrer  chemischen  Verscbiedenbeit  in  ibren  „Formen  so  tibereinstimmend 
and,  an  Wert  und  Anzabl  der  Flacben  und  Winkel,  dass  es  nicbt  mog- 
licb  ist,  irgend  eine  Verscbiedenbeit,  selbst  nicbt  einmal  in  den  Cbarak- 
teren,  die  zufallig  scbeineri,  aufzufinden."  Mitscberlicb  fiihrte  diese 
Obereinstimmung  auf  die  Analogie  der  Zusammensetzung  zuriick  und 
nicfat  auf  den  Gebalt  an  gteicben  Stoffen  .und  sprach  allgemein  aus, 
tdass,  wenn  zwei  verscbiedene  Verbindungen  sicb  mit  gleicben  Atomen 
aner  dritten  verbinden,  die  beiden  Korper,  die  aus  dieser  Verbindung 
tttstehen,  in  alien  ibren  Verbindungen  mit  anderen  Substanzen  Korper 
kerrofbringen,  die  nach  denselben  Verbaltnissen  zusammengesetzt  sind, 
uid  dass,  wenn  die  mit  ibnen  verbundene  Snbstanz  dieselbe  ist^  die 
>vei  ans  dieser  Verbindung  entstandenen  Korper  dieselbe  Form  baben/^ 
Kese  Bebanptung  stiitzte  er  auf  die  Cbereinstimmung  der  Formen  der 
w«eii-  und  pbospborsauren  Salze,  der  Bleioxyd-,  Baryt-  und  Strontian- 
»lfate,  der  Calcium-,  Zink-,  Eisen-  und  Mangankarbonate,  der  Vitriole 
^  Kupfer  und  Mangan  von  Kobalt  und  Eisen,  von  Zink,  Nickel  und 
Magnesium. 


V  Schweigg.  15,  377.   1845.    «)  A.  ch.  ph.  14,  172.  1820;  ib.  19,  350.  1821; 
a.  %  264.  1823. 
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Das  Auftreten  der  gemischten  Vitriole  bot  nun  keine  Schwierigkeit 
mehr.  Da  dieselben  gleiche  Formen  hatten,  und  ein  Krystall  des  einen 
Salzes  in  der  Losung  des  anderen  weiter  wachsen  konnte,  wie  in  seiner 
eigenen,  so  konnte  man  einseben,  wie  aus  einer  gemischten  Losong  die 
Molekeln  beider  Salze  sich  nach  beliebigen  Verhaltnissen  zn  einem 
bomogenen  Krystall  ordnen  konnten.  Zwar  scbien  gerade  der  bekann- 
teste  Fall,  das  Zusammenkrystallisieren  von  Eisen-  und  Kupfer?itriol 
einen  Widersprucb  darzustellen,  da  beide  Vitriole  in  verschiedenen  For- 
men krystalHsieren  und  yerschiedene  Mengen  Krystallwasscr  enthalten, 
doch  zeigte  Mitscherlich,  dass  die  Miscbkrystalle  immer  die  Anzahl 
Wasseratome  enthalten,  welche  den  reinen  Vitriolen  gleicher  Form  zu- 
kommt,  so  dass  im  eisenhaltigen  Kupfervitriol  das  Eisensulfat  nicht  wie 
sonst  7,  sondern  wie  der  Kupfervitriol  nur  5  Atome  Krystallwasser  ent> 
bait,  und  umgekebrt. 

Fncbs'  Idee  der  vikarierenden  Bestandteile  batte  nun  aucb  ihre 
bestimmte  Fassung  erlangt:  vikarieren  konnen  nur  solcbe  Stofife,  welche 
analoge  atomistiscbe  Zusammensetzung  baben,  also  z.  B.  Ealk  und  Mag- 
nesia, nicbt  aber,  wie  Fucbs  es  als  moglicb  augesehen  batte,  Kalk  und 
Eisenoxyd. 

Mitscberlicbs  Entdeckung  wnrde  fast  widersprucbslos  anerkannt; 
abgeseben  yon  einer  nicbt  tief  gebenden  Polemik  Hauys  aus  zweiter 
Uand^)  begriissten  die  Zeitgenossen  sie  mit  Freuden.  Insbesondere  Ber- 
zelius  erkannte  die  stocbiometriscbe  Bedeutung  des  Isomorpbiegesetzes, 
dass  gleicbgeformte  Verbindungen  analoge  atomistiscbe  Eonstitution  be- 
sitzen,  um  so  lieber  an,  als  dasselbe,  soweit  Isomorpbien  damals  bekannt 
waren,  nirgends  mit  den  von  ibm  als  ricbtig  angenommenen  Atom- 
gewicbten  in  Widersprucb  trat. 

4.  Folymorphie.  An  demselben  Material,  welcbes  Mitscherlioh 
zur  Entdeckung  der  Isomorpbie  gefubrt  batte,  gelang  demselben  For- 
sober  eine  zweite  Beobachtung,  durcb  welche  der  obenerwahnte  andere 
Widersprucb  gegen  die  Satze  von  Hauy  mittels  Unterordnung  der  £r- 
scbeinungen  unter  einen  allgemeinen  Gesichtspunkt  gehoben  wurde. 
Wabrend  namlich  sonst  zwiscben  alien  analogen  Verbindungen  der 
Phosphor-  und  Arsensaure  die  oben  erwMhnte  voUkommene  0  herein* 
stimmung  der  Formen  vorhanden  war,  blieb  sie  zwischen  dem  Monooa* 
triumphosphat,  NaHyP04  -^  H,0,  und  dem  entsprechenden  Arseniat, 
NaH^AsO^  +  ^sO,  aus,  obwohl  die  Zusammensetzung  und  auch  der 
Krystaliwassergehalt  iibereinstimmten.    Bei  wiederholten  Krystallisationa- 


^)  A.  ch.  ph.  14,  305.  1820. 
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TecBocheo  gf^lang  es  nun  in  der  That  einmal,  das  Phosphat  in  den  For- 
mea  des  Aneiiiats  mit  gewohnter  Cbereinstimmung  zu  erlangen,  nnd 
Utocherlich  sprach  allgemein  aus,  dass  demselben  Stoffe  unter  bestimm- 
teo  Dmsftanden  venchiedene  Krystallgeslalten  zukommen  konnen. 

Solche  dimorphe  Stofife  sind  Ealkspat  und  Aragonit,  Ratil  und 
Aoatas  u.  s.  w.  Aaoh  unter  den  Elementen  fand  er  diese  Eigeitschaft, 
ZQDactfst .  am  Schwefel.  Eine  sehr  ausgedebnte  Reihe  dimorpher  Sub* 
Btanien  zeigte  sich  ferner^)  an  den  Sulfaten  und  Selenaten  des  Magne- 
flomsy  Zinks  und  Nickels,  welche  obneAnderung  des  Wassergehaltes  sich 
m  rhombischen  in  quadratiscbe  Krystalle  umwandeln,  wenn'die  Tem- 
peratur  erhobt  wird. 

5.  Isodimorphie.  Diese  Thatsache  der  Polymorphie  widersprach 
alkrdings  der  &lteren  Auffassung  Mitscherliohs,  dass  die  Krjstallform 
DOT  TOO  der  Zahl  und  Yerbindungsweise  der  Atome  abhange,  indem 
hier  Molekeln,  welche  chemisch  nicht  verschieden  sind,  dennoch  Ter* 
schiedene  Erystallformen  bilden.  Andererseits  b^itigt  sie  aber  in  sehr 
gificklicher  Weise  den  anderen  Widersprucb,  welchen  das  Vorkommen 
analog  zusammengeseteter  Stoffe  von  verschiedener  Form  gegen  jenen 
Satz  darstellt.  So  erscheinen  beispielsweise,  wie  Mitscherlich  hervor- 
^14  die  Karbonate  von  der  Formel  RCOg  in  zwei  Gestalten:  einem 
rhomboedrischen  Typus,  welchen  die  Karbonate  des  Magnesiums,  Eisens, 
Zinks  and  Calciums  (als  Kalkspat)  zugehoren,  und  einem  rhombischen, 
unter  welchen  Blei,  Baryum,  Strontium  und  Calcium  (alsAragonit)  zu 
^Uen  sind.  Wie  man  sieht,  bildet  Calcium  das  Mittelglied,  indem  es 
oii  je  einer  seiner  Formen  beiden  Reihen  zugehort. 

Zahbreiche  and  ere  derartige  Beobachtungen  haben  zu  der  Verallgc- 
oeinerang  gefuhrt,  dass,  wenn  von  zwei  isomorphen  Korpern  der  eine 
dimorph  ist,  der  andere  es  auch  sein  miisse,  oder  dass  beide  im  Ver- 
haltnis  des  Isodimorphismus  stehen.  Fiir  die  Theorie  ist  dies  eine 
tthr  bedeutsame  Thatsache,  da  sie  der  Idee  von  einer  geometrischen 
ibnlichkeit  der  Molekeln  isomorpher  Stoffe  eine  wichtige  Unter- 
statzung  yerleiht.  Es  ist  in  der  That  unzweifelhaft,  dass,  wenn  die 
Krjgtallformen  Lagen  stabilen  Gleichgewichts  zwischen  den  Molekeln 
darstellen,  eine  betrachtliche  Ubereinstimmung  in  der  Lage  und  den 
Intensitatsverhaltnissen  derjenigen.  Krafte,  welche  diese  Anordnungen 
bestimmen,  dazu  gehort,  um  in  den  yerschiedenen.  (dimorphen)  An* 
ordnungen  der  Molekeln,  welche  diese  Krafte  erzeugen,  gleichfalls  Iso- 
morphie hervorzubringeu.     Gleichzeitig  wiirden  die  noch  stattfindendcn 


*)  Pogg.  11,  323.   1827. 

Ottvald,  Chemle.    I.    2.  Aufl.  60 
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kleinan  Untersehiede  als  Ursache  anzosehen  sein,  waram  hanfig  isr 
eine  Stoff  eine  von  beideii  Formen  bevorzogt,  and  der  andere  die 
z.weite» 

Die  venchiedenen  Fonneii  polymorpher  Korper  scheinen  toAi  pM 
unabk&Dgig  Toneiuander  zu  sein.  Pastear^)  hat  daraof  bingewieseo, 
dasB  z*  fi.  die  monoklineii  Formen  des  Schwefek  sieh  den  quadiatwAfla 
Bebr  nahern,.  indem  der  Prismenwinkel  90032^  statt  90<»  betrigt.  Ebenw 
wmsht  der  Prismenwinkel  dee  rbombiechen  Aragonits  nor  gani  weaig 
Ton  130^  ab^  weleber  Winkel  dem  Prisma  des  rboraboedrisdieD  Ealk- 
spates  Bukommt.  Angesichts  dieser  und  abnlicher  Thatsadien  spiiehi 
Pasteur  die  allgemeine  Vermntung  ans,  dass  die  Gestalten  polynMrpkr 
Korper  sick  stets  so  anfeinander  zurfiokfahren  lassen*  dass  war  geringe 
WintelTorschiedenheiten  nacbbleiben.  Lanrent  hob  in  Anlass  dieser 
Arbeit  henror^),  dass  abniiche  Ansickteti  schon  Torher  von  ibm  avs- 
gesprooben  worden  seien;  wenn  aiich  Pasteor  sie  zuerst  in  Toiler  ADge- 
meinbeit  dargelegt  babe. 

6.  BediBgnngen  deir  BIldiiBg  polymorplior  Formen.  Fast  ebeoM 
unsicber  wie  nneere  Eeuatnis  der  Ursaohen,  welche  die  besondere  Aw* 
bildnngsweise  der  Erystalle  bedingen,  ist  die  der  Ursacben,  von  deoa 
das  Auftreten  der  polTmorpben  Formen  abhangt  Den  allergro«tes 
Einfluss  hat  unzweifelhaft  die  Temperatur,  einen  nicbt  geringen  bsbea 
Beimengmiigen.  So  bat  G.  Rose^)  geseigt,  dass  der  anfangs  amerpbe 
Niedersohlaig,  welchen  man  mit  Chlorcalciam  nnd  keblensam^m  AmDO* 
ntaJk  bei  Zimmertemperatur  erhalt,  nach  einigem  Stehen  krjstallisiai 
und  die  Formen  des  Ealkq)ailes  zeigt  Dnnstet  man  dagegen  eine  Asf* 
losnng  von  kohlensanrem  Kalk  in  kohlensaurebaltigem  Wasser  in  der 
Warme  ein,  oder  giesst  man  eine  beisse  Auflosung  yon  CUorcalem 
in  eine  soldie  ¥on  kohlensanrem  Ammoniak,  so  erhalt  man  einen  far- 
stallinischen  Niederschlag,  der  die  Formen  nnd  das  spezifisdie  Gevidit 
des  Aragonits  2-95  hat;  das  des  Ealkspates  ist  2-72.  Diese  ErysiaBe 
Terwandeln  sich  nnter  der  Flnssigkeit,  aus  weleber  sie  entstimden  sini 
binnen  acbt  Tagen  in  Kalkspat,  ebenso,  obwobl  langsamer,  unter  raneo 
Wasser;  bat  man  sie  aber  einmal  getrocknet,  so  bleiben  sio  spater  asek 
unter  diesen  Bedingungen  nnyerandert. 

Ebenso  verandert  sich  Aragonit,  wie  Berzelins  angegeben  hat,  wesB 
er  erwarmt  wird,  noch  unter  Rotglut  in  ein  groblicbes  krystaUimecto 
Pulver,  welches,  wie  Rose  aus  dem  spezifisohen  Gewicht  nadvi^ 
nichts  als  Ealkspat  ist. 

')  C.  r.  26,  353.    1848.  •)  ib.  632. 

3)  Pogg.  42,  553.  1838;  auch  J.  pr.  Ch.  18,  8.  1838. 
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^ater^)  bat  Ro6e  diese  Versndie  betrachtlieh  erweilert.  Er  ergab 
adi,  dasB  die  Bildnng  tod  Kalkspat  keineswegs  auf  niedere  Tempera* 
tareii  beocbriuikt  ist,  sondern  aiicb  bei  Siedehitze  erfolgt.  Ebemo  iat 
68  mogiidit  Aragonit  bei  niederer  Temperatnr  za  gewinnen,  besoadMrs 
wenn  die  Losang  sebr  Terdannt  iet  Damit  etinmen  die  geologisdieii 
EndMinaagen  got  itberein,  dean  am  Sinterwass^m  seheidet  sidi  Kalk-^ 
spit  MB»  wenn  sie  konsentriert  mad,  und  Aragoaity  wena  sie  tehr  ver- 
dDmit  dad. 

H.  Credaer')  bat  in  der  Folga  dieee  Uatersaebaagen  wieder  Bxd- 
genommen  und  darin  geandert,  dass  er  gleichzeitig  kleiae  Mengen 
fnoAn  Stoffe  den  Loivngen  zafiigte.  Es  ergab  sicb,  daea  Anwesen- 
kdt  fon  KaKamnlibat  die  Klarbeit  and  den  Flacbeareicktafli  der  Kalk- 
qiatki78talle,  die  aich  aoe  der  Kkarbonatlosang  bei  gewShidicher  Teai- 
poratar  aasecbieden,  wesentlicb  beffivderie.  Die  Oegeawart  Ton  Stron- 
tnm-  and  Bleikarbonat  braebte  dagegen  die  Abscbeidung  dee  koUen-^ 
aorea  Kaikee  ale  Aragonit  za  Wege,  nad  zwar  in  einem  Wirkung8grade» 
ifkher  mit  der  Menge  der  fronden  Karbonate  za-  nad  abnahm.  Wir 
idiea  bier  die  ofaen  erwabnteo  Vermataagen  Haoys  Berechtigong  ge- 
vimen,  freilich  in  einer  Weiee^  die  ibr  Urbeber  selbet  aicht  abnte. 
Die  geringe  Menge  de8  rbombiscben  Strontiam-  and  Bleikarbonatee 
Hnnlaflet  allerdiiigs  das  Calciamkarbonat  rhombiech  za  kryttaUieiereD^ 
aber  nar,  weil  dieses  aucb  fiir  sich  diese  Form  anzonehmen  Termag. 
Fir  deb  ist  die  Kalksalziosang  fast  gleicb  beiahigt,  Kalkspat  oder 
Angonit  zu  geben;  kommt  ein  Anstoss  dorch  das  andere  Karbonat 
ion,  welehes  za  der  einen  Form  Veranlassung  giebt,  indem  es  als  iso- 
■orpkes  Salz  aaf  eine  iibersattigte  Losang  wirkt,  so  wird  eben  diese 
lonn  boTorzogt. 

Beim  Scbwefel  hat  sicb  die  Temperatar  als  entscfaeidend  fiir  die 
KfTBtallform  ergeben.  Schon  Mitscherlich  hatte  gez^igt,  dass  hohere 
Temperatar  (Krystallisation  aas  dem  Schmelzflusse)  monosymmetrische 
Fomen  bedingt,  wahrend  durcb  Abscbeidung  aos  Losangsmitteln  bei 
Zinmertemperator  rhombiscbe  Erystalle  entsteben.  Neuerdings  wurde 
beobacbtet,  dass  man  dnrch  Krystallisation  aas  Losangsmitteln  aoch 
nmosymmetriscben  Scbwefel  erhalten  kann,  wenn  nnr  die  Krystallisa- 
tion bei  einer  Temperatar  oberbalb  91<>  erfolgt. 

7.  Weohselseitige  Umwandlung  polymorpher  Formen.  Der 
»as8gebende  Einflass  der  Temperatar  auf  die  Bildung  einer  bestimmten 


'}  Pogg.  Ill,  156.  160  und  112,  43.  1861. 
•)  J.  pr.  Ch.  c2)  2,  292.  1870. 
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Form  nnter  den  polymorphen  Formen  zeigt  sich  besonders  anschsididi 
an  den  Ubergangen,  welcfae  dieselben  beim  Wechsel  der  Tempentar 
zeigen.  Letzterer  ist,  wie  oben  erwahnt,  das  machtigste  Hittd  zoi  &• 
zengung  der  Polymorphie,  indem  im  allgemeinen  einer  bestimmten  TeiB- 
peratur  eine  bestimmte  Form  entspricht,  jedoch  so,  dass  bei  der  be- 
grenzten  Zahl  der  Formen  jede  derselben  iiber  ein  mehr  oder  weQipr 
breites  Temperaturinteryall  sich  ausdehnt  Dabei  greifen  die  den  ein- 
zelnen  Formen  zugehorigen  Intervalle  yielfach  ineinander  iiber,  ond  es 
giebt  immer  Temperatargebiete,  innerfaalb  deren  Yerschiedene  ForaeB 
gleichzeitig  besteben  konnen. 

Den  niederen  Temperataren  entsprechen,  wie  es  soheint,  immer  die 
Formen,  welcbe  ans  den  anderen  unter  WarmeentWicklnng  eDtstebA 
wie  das  z.  B.  beim  Scbwefel  oder  Qaecksilberjodid  lange  bekannt  ist  Ei 
ist  das  auf  dem  Boden  der  Moleknlarhypothese  ganz  yerstandlicb,  da  & 
Gleichgewichtslagen  der  Molekebi  bei  boheren  Temperataren  den  est* 
sprechend  starkeren  und  weiteren  Warmeschwingungen  Raam  geben  mis- 
sen  und  bei  niederen  Temperaturen  engere  Anordnungen  moglieh  M 
die   unter   Freiwerden  von  Arbeit,   resp.  Warme  eingenommen  weid 

Die  hierber  gehorigen  Erscheinungen  sind  von  Frankenheim^)  ^ 
neuerdings  besonders  von  0.  Lehmann^)  studiert  worden.  Nacb  letxtoeB 
zerfallen  die  polymorph'en  Stoffe  in  zwei  besondere  Groppen.  Zar  enUt 
geboren  diejenigen,  bei  welchen  die  Umwandlung  der  Tersdiiedenm 
Formen  ineinander  durch  passende  Erniedrigung  oder  Erhobnng  der 
Temperatur  in  beiderlei  Sinn  hervorgebracht  werden  kann.  Korper  der 
zweiten  Gnippe  besitzen  dagegen  eine  labile  und  eine  stabile  Hodit* 
kation,  die  Umwandlung  erfolgt  immer  in  dem  Sinae,  dass  die  ersteii 
die  letzte  iibergebt,  und  die  labile  Form  lasst  sicb  nur  darcb  plotilicto 
Abkuhlen  der  geschmolzenen  Masse  erhalten.  Es  ist  ersichtlicb,  dti 
dieser  Unterscbied  von  der  Lage  des  Schmelzpunktes  in  Besug  aaf  die 
Temperaturgebiete  bedingt  wird,  in  welchen  die  eine  and  die  aod«i» 
Form  bestandig  ist  oder  ware:  liegt  der  Scbmelzpunkt  oberhalb  1^ 
Gebiete,  so  sind  Umwandlungen  in  beiderlei  Sinn  moglieh,  li^  ^  ^ 
gegen  innerhalb  derselben,  so  kann  zwar  durch  plotzlidie  AbUUiK 
der  geschmolzenen  und  uberhitzten  Substanz  der  entspredhende  b^ 
Zustand  fur  einige  Zeit  beibehalten  werden,  doch  wird  stets  eine  Tc^ 
denz  zur  Annahme  des  der  niederen  Temperatur  entsprechenden  stabiks 


^  Pogg.  87,  642.  1836;  40,  447.  1837;  92,  35i.  1854;  90,  14.  1854. 
«)  Ztschr.  f.  Kryst.  1,  97.  1877.   VgL  auch  Lehmann,  Molekolarphjiik,  BiJ* 
119  u.  ff.    Leipzig,  1888. 
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Zostandes  yorbanden  sein.  Lehmann  unterscheidet  beide  Gruppen  als 
phjsikalisch  polymer  und  metamer^  indem  er  annimmt,  in  der  ersten 
benihe  die  Umwandlusg  aaf  der  Bildung  von  Molekularkomplexen  aus 
einer  grosseren  oder  geringeren  Zahl  einzelner  Molekeln,  wahrend  er 
im  zweiten  Falle  annimini,  die  Eompleze  enthielten  dieselbe  Zabl  von 
Molekein,  doch  in  verschiedener  Anordnung.  Man  kann  diese  Vorstel- 
lungen  gelten  lassen,  obwohl  ihnen  zur  Zeit  nicht  eben  viel  Bedentung 
zngeschrieben  werden  kann,  da  es  an  Ezperimenten  zu  ihrer  Erhartung 


Was  nun  die  Fabigkeit  polymorpher  Stoffe  zur  Umwandlung  an- 
langt,  80  ist  diese  eine  sebr  yerscbiedene.  Es  giebt  Eorper,  welcbe  in 
zfd  Modifikationen  Jabrbunderte  und  Jabrtausende  lang  nebeneinander 
enstieren  konnen,  wie  Kalkspat  und  Aragonit,  und  dann  wieder  8olcbe» 
derea  Umwandlung  nur  Minuten  und  Brucbteile  yon  solcben  beansprucbt. 
h  scheint  allgemein  die  Fabigkeit  dazu  an  die  Nabe  des  Scbmelz- 
ponktes  gebunden  zu  sein,  und  sie  erliscbt  in  dem  Masse,  als  die  Tern- 
peratur  Yon  diesem  sich  entfernt.  Aucb  das  I^t  sicb  yom  molekularen 
Staodpnnkte  aus  anscbaulicb  macben.  Das  Schmelzen  bediogt  ein  Auf- 
geben  der  im  festen  Zustande  yon  den  Molekein  eingenommenen  Gleicb- 
pwicbtslagen  infolge  gesteigerter  Warmebewegung;  je  naber  ein  Stoff 
diesem  Zustande  kommt,  um  so  leicbter  werden  seine  Molekein  aucb 
in  andere  Gleicbgewicbtslagen  iibertreten  konnen.  So  zerspringt,  wie 
enrabnt,  der  Aragonit  beim  Erw&rmen  bei  beginnender  Rotglut  in 
laoter  kleine  Stiickcben,  die  Kalkspat  sind,  wabrend  er  bei  gewobnlicber 
Temperatur  seine  Form  unbegrenzt  lange  erbalt*).  0.  Lebmann  bat 
(i  a.  0.)  dargelegt,  wie  bei  derartigen  Umwandlungen  mebrere  Ur- 
nchen  nebeneinander  tbatig  sind,  die  sicb  zum  Teil  entgegenwirkeu, 
K  dasa  im  allgemeinen  die  grosste  Umwandlungsgescbwindigkeit  einer 
)^immten  Temperatur  zukommt,  iiber  und  unter  welcber  sie  ge- 
HBger  wird. 

Bei  leicbt  scbmelzbaren  Stoffen  der  ersten  der  yon  Lebmann  auf- 
Nellten  Gruppen  lasst  sicb  die  wecbselseitige  Umwandlung  gut  unter 
^  Mikroskope  beobacbten,  wenn  man  dem  Objekte  bestimmte  Tempo- 
'^en  erteilt.  Man  kann  es  leicbt  so  einricbten,  dass  ein  Teil  des 
Korpera  in  der  einen,  der  andere  in  der  anderen  Modifikation  sicb  be- 
^det    Die  Grenze  beider  Gebiete  yerscbiebt  sicb  dann  stets  nacb  der 


*)  Es  w&re  von  Interease  zu  unteraachen,  ob  nicht  durch  langes  Znaammen- 
i^bea  ?on  Aragonit  mit  etwas  Kalkspat  ersterer  eine  Umwandlung  erleidet,  die 
dnrcb  thennochemische  Messungen  leicht  zu  erkennen  w&re. 
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Seite  der  weniger  stabilen  Modifikation»  indem  die  stabile  an  AusUIdniig 
gewinnt:  bei  einer  bestimmten  Teinperatur  besteht  Gleicbgewicht,  imd 
die  Grenzlinie  steht  stilL  Beispiele  daftir  siiul  io  der  angefahiteD 
Arbeit  und  in  dem  Buche  ¥on  Lehmann  nachzuseheD,  auf  welcbe  ieh 
iiberhaupt  wegen  der  zablreichen  interessanten  Einzelheiten  Terweise. 

Die  allgemeinen  Gesetze  dieser  Umwandlungen  siud  dieeelben,  wekbe 
bei  chemisohen  Vorgangen  und  Gleichgewichtezostanden  Platz  grafeo. 
Sie  konnen  daher  hier  nicht  besprochen  werden,  sondern  moMD  im 
zweiten  Bande  ihre  Erorterung  finden. 

8.  Homdomoiphie.  Mitscherlidi  hatte  anfangs  die  ObereinstiiD- 
mung  der  Winkel  isomorpber  Krystalle  fiir  absolut  gehalten  und  wb 
Gesetz  in  dem  Sinne  formuliert  Doch  hatte  schon  friiher  WoilasUn 
gezeigt,  dass  die  Ton  Mit8cherlich  als  isomorph  erkannten  rhomboedii- 
schen  Earbonspate  nur  ahnliche,  nicht  iibereinstimmende  Winkel  be> 
sitzen,  and  das  Gleiche  auch  fur  die  isomorphen  Vitriole  nachgewiesen 
Biot  bestatigte  gleichfalls  das  Auftreten  kleiner  Winkelunterschiede, 
und  Mitscherlich  erkanute  die  Richtigkeit  und  AUgemeinheit  der  Be- 
obachtung  in  einer  spateren  Arbeit^)  an.  Wirklich  isomorph  in  dec 
eigentlichen  Bedeutung  des  Wortes  blieben  daher  nur  die  regnlirai 
Krjstalle,  bei  denen  Winkelverschiedenheiten  nicht  moglich  sind,  wib- 
rend  die  anderen  nur  noch  homoomorph  genannt  werden  diirftea.  Doch 
hat  man  die  urspriingliche  Bezeichnung  beibehalten,  da  sie  wobl  nidt 
missverstanden  werden  kann. 

Die  Winkelverschiedenheiten  solcher  Erystalle,  welche  man  wegn 
analoger  chemischer  Zusammensetzung  und  ahulicher  Ausbildujigsfreiie 
als  isomorph  betrachtet,  sind  nicht  ganz  unbetrachtlich;  sie  konnen,  wie 
z.  B.  in  der  oben  erwahnten  Reihe  der  rhomboedriscben  Karbonate^  Ihs 
zu  zwei  Graden  ansteigen.  Der  Gbarakter  der  Isomorphie  ist  demge- 
mass  in  ?erschiedenem  Grade  entwickelt,  indem  es  eine  allgemeioe  Be 
ziehung  zu  sein  scbeint,  dass  die  Winkel  und  Azenverhaltnisse  sidi  ua 
so  naher  kommen,  je  mehr  auch  der  allgemeine  Habitus,  die  Hirte-  ! 
und  Spaltbarkeitsverhaltnisse  u.  s.  w.  bei  isomorphen  Kiystallen  obo^  j 
einstimmen.  Eine  genaue  Feststellung  dieser  Verhaltnisse  stosst  ui 
grosso  Schwierigkeiten,  da  die  Winkelwerte  gleichartiger  Ei78talle  is- 
folge  Ton  Storungen  der  Ausbildung  (vgl.  S.  890)  starken  Schwaokiufea 
unterworfen  sind. 

Ein  Umstand,  der  friiher  haufig  iibersehen  wurde,  ist  in  neoester 
Zeit  in  den  Vordergrund  getreten.     Wahrend  man  sonst  tou  rornhereii 


»)  A.  ch.  ph.  19,  377.  1821. 
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kemen  Gruiid  sab,  dass  nidit  z.  B.  jeder  regular  krystallisierende  Stoff 
mit  jedem  anderen  regular  krystallisiereoden,  wenn  nur  die  nbrigen 
BedinguDgen  erfuUt  sind,  isomorph  sein  konnte,  ist  gegenwartig  mehr 
uDd  mebr  die  Erkenntnis  durcbgedrungen,  dass  fiir  diese  Frage  nicht 
die  fiblichen  secbs  Erystallsysteme  in  Frage  kommen,  sondern  die  friiher 
(S.  869)  erwabnten  zweiunddreissig  durcb  ibre  Symmetrieyerhaltnisse 
onteiscbiedenen  Geschlecbter.  Els  scbeint  ausgescblossen  zu  sein,.  dass 
lB.  ein  holoedriscb  regularer  Stoff  mit  einem  pentagonal -bemiedriscb 
r^gnlaren  im  eigentlicben  Sinne  isomorph  sein  konne.  Wenn  sich  ein 
solcher  Satz  allgemein  bestatigte,  so  wiirde  er  ein  sebr  ausgiebiges 
Hil&mittel  abgeben,  um  wabre  Isomorpbie  von  scbeinbarer,  von  Isogo- 
Dismns  und  Morphotropie  (s.  w.  u.)  zu  unterscbeiden. 

9.  Die  physikalisohen  BigenBohaiten  isomorpher  l&ystalle.  Der 
Ihnlicbkeit  der  Winkel  und  des  Habitus  scbliessen  sicb  bei  isomorpben 
KiTBtallen  nocb  einige  ^^eitere  Beziebungen  unter  ibren  Eigenscbaften  an. 
Zonacbst  pflegt  die  Spaltbarkeit  iibereinzustimmen,  was  sicb  namentlicb 
daran  erweist,  dass  solcbe  Krystalle,  welcbe  iiber  einem  Kerne  des  einen 
Stoffes  regelmassige  Scbicbten  eines  anderen,  isomorpben,  abgelagert 
€Qthalten,  sicb  durcb  diese  Scbicbten  bindurcb  spalten  lassen,  wie  voll- 
kommen  homogene  Krystalle. 

Femer  zeigt  die  Fabigkeit,  die  Warme  zu  leiten,  welcbe  in  Krystallen 
gleichfisdls  von  der  Ricbtung  abbangig  ist,  im  Falle  der  Isomorpbie  iiber- 
eiostimmende  Verbaltnisse  in  Bezug  auf  Lage  und  Grosse  des  Maximums 
and  Minimums,  wie  Jeannetaz^)  gezeigt  bat.  Ob  die  Ausdebnung  durcb 
die  Warme,  die  Elastizitat  u.  s.  w.  irgend  welcben  Parallelismus  erkennen 
Ittst,  kann  wegen  der  allzu  geringen  Zabl  von  Beobacbtungen  nocb  nicbt 
festgestellt  werden. 

Die  zu  Anfang  der  bierber  geborigen  Untersucbungen  geausserte 
Ansicht,  dass  isomorpbe  Stoffe  gleicbes  Atomvolum  baben,  so  dass  die 
Gleichbeit  des  Atomvolums  sogar  als  Bedingung  fur  die  Moglicbkeit 
anigefEisst  wurde,  dass  eine  Molekel  eines  Korpers  durcb  eine  anders 
nuammengesetzte  im  Krystalle  vertreten  werden  konne,  bat  bald  auf- 
gq;eben  werden  miissen,  da  die  Beobacbtung  dagegen  spracb.  Von  In- 
tereue  ist  aber  die  Beziebung,  welcbe  sich  bierbei  zwiscben  den  Ab- 
weichmigen  von  der  vollkommenen  Gleicbbeit  der  Atomvolume  und  der 
Winkel-,  reap.  Azen verbaltnisse  ergab.  H.  Kopp^)  macbt  die  Bemerkung, 
din,  wenn  man  isomorpbe  Korper  in  Bezug  auf  das  Atomvolum  in  eine 
Reihe  ordnet,  sie  aucb  in  Bezug  auf  die  Grosse  der  Winkel  geordnet 


')  C.  r.  75,  1501.  1872.  «)  L.  A.  36,  1.  1840. 
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el-scheinen.     Folgende  Tabelle 

zeigt  diese  Beziehung 

an  den  rhomboe- 

drlBchen  Spaten: 

Polkantenwinkel               Atomvolam 

Zinkspat 

107*40' 

281 

Talkspat 

107*  25' 

29<> 

Mesitinspat 

107*14' 

29-8 

Eisenspat 

107*00' 

30-2 

Manganspat 

106*51' 

324 

Dolomit 

106*15' 

825 

Ealkspat 

106*  05' 

87K) 

Diese  Beziehung  lasst  sich  aber  nocb  auf  andere  Weise  verwerten.  Beim 
Erwarmen  nimmt  das  Atomvolum  zu  und  gleichzeitig,  nach  Mitscherlichs 
Messungen,  der  Polkantenwinkel  am  Kalkspat  ab;  die  Warme  bringt  also 
einen  ganz  analogen  Verlauf  der  Werte  zu  wege.  Eopp  hat  die  Beziehung 
zwischen  Atomvolum  und  Polkantenwinkel  durch  eine  empirische  Formel 
dargestellt  und,  indem  er  die  Warmeausdehnung  des  Ealkspates  be- 
stimmte,  nach  derselben  die  entsprechende  Winkelanderung  berechnet; 
er  erbielt  eine  Abnahme  von  13  Minuten  fur  100^  C,  wahrend  Mitscher- 
lich  direkt  8-5'  gefundeu  hatte. 

Spater  hat  Scbrauf^)  dieselben  Verhaltnisse  in  etwas  allgemeinerer 
Form  darzulegen  versucht,  indem  er  den  Begriff  des  Erystallvolums 
einfuhrt.  Als  solches  nimmt  er  das  Ellipsoid,  welches  man  um  die  drei 
Axen  a,  b,  c  des  fraglicben  Krystalles  legen  kann,  und  dessen  Volum 
f  jr.(abc)  ist;  beim  Vergleiche  kann  dann  der  Faktor  f  jr  wegbleiben. 
Dieses  Krystallvolum  fiudet  er  nun  dem  Atomvolum  parallel  laufend, 
wie  nacbfolgende  Beispiele  ausweisen: 


1.  Quadratiflche  Krystalle. 

AtomTolam 

KrystallTolnm 

PbMoO^ 

559 

1573 

PbWO^ 

55.4 

1567 

CaWO^ 

47.5 
2.  Hexagonale  Krystalle. 

1-485 

AUO3 

25.3 

2-361 

Fe,0, 

80-5 

2365 

CaCOa 

86-8 

1474 

MnCOj 

31-9 

1422 

FeCO. 

303 

1417 

MgCO, 

27.8 

1.402 

ZnCOa 

28-0 

1897 

0  Pogg.  134,  417.    1868. 
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3.  Rbombische  Krystalle. 


AtomYolnm 

Krystallvolum 

BaCO, 

45-6 

2^93 

SrCOs 

411 

1-944 

PbCO, 

40-8 

1-943 

CaCO, 

339 

1818 

BaSO« 

621 

1069 

PbSO, 

48-1 

1014 

SrSO^ 

46-9 

1-003 

DieTabellen  lassen  die  TonSchranfaafgeBtellteBeziehang  recht  plausibel 
erscheinen.  Indessen  kann  nicht  libersehen  werden,  dass  der  Berechnnng 
des  E[r78tallvolQms  insofern  etwas  Willkiirliches  anhaftet,  als  man  nach 
Belieben  eine  Axe  =?  1  setzt  Dafor,  im  quadratiscben  und  hezagonalen 
Sjsteme  die  Hauptaxe  Terfinderlich  zu  nebmen,  lassen  sicb  Grande  an- 
fihren;  wollte  man  jedocb  im  rbombiscben  Systeme  die  Axe  a  statt  b 
gleich  eins  setzen,  so  wiirden  die  MKrystallvoliime^  gerade  im  umgekebr^ 
ten  Sinne  verlanfen,  wie  die  Atomvolume.  Hier  aber  ist  es  voUkommen 
wiUkfirlich,  welcbe  Grosse  man  zar  Einbeit  nimmt 

10.  Optisohe  Bigenaohaften.  Die  grosse  Obereinstimmung,  welcbe 
for  die  Formeigenscbaften  isomorpber  Krystalle  cbarakteristiscb  ist, 
fiiidet  sicb  bei  den  optiscben  Eigenschaften,  den  Werien  and  VerbSit- 
nissen  der  Brecbangskoeffizienten,  sowie  der  Lage  der  optiscben  Axen 
nicht  wieder.  Neben  alteren  gelegentlichen  Beobacbtungen  dariiber  be- 
sitzen  wir  eigens  anter  diesem  Gesicbtspankte  aasgefiibrte  Untersacb- 
Qogen  von  S6narmont^)  und  yon  Topsoe  und  Christiansen  >),  aus  denen 
sich  in  Bezug  auf  die  optiscben  Eigenscbaften  selbst  sebr  nabestebender 
KiystaUe  die  grosste  Mannigfaltigkeit  ergiebt.  So  fand  zwar  Senarmont 
in  den  quadratiscben  sauren  Phospbaten  und  Arseniaten  des  Kaliums 
irnd  Ammoniums  die  ordentlicben  Brecbungskoeffizienten  stets  grosser 
als  die  ausserordentlicben,  aber  weder  ihr  Unterscbied,  nocb  ibr  Ver- 
lialtms  war  konstant.  Bei  zweiaxigen  Krystallen  entspracb  die  Mittel- 
Unie  der  optiscben  Axen  bald  der  grossten,  bald  der  kleinsten  Elasti- 
zitit,  ohne  dass  sicb  eine  feste  Regel  aufstellen  liess.  Aucb  die  weit 
uugedebnteren  und  scbarferen  Bestimmungen  von  Topsoe  und  Cbristian- 
len  haben  das  Ergebnis  nicbt  geandert 

11.  Die  Eigensohaften  iaomorpher  Gemenge  in  Besug  auf  die 
flirer  Gtomengtelle.    Es  liegt  nabe,  anzunebmen,  dass  die  Eigenscbaften 


')  A.  cb.  ph.  (3)  33,  391.  1852;  aacb  Pogg.  86,  35.  1852. 
•)  A.  ch.  ph.  (5)  1^  5.  1874. 
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gemischter  Krystalle  zwisdieii  denen  ihrer  isomorphen  Kompooentea 
liegen  und  sich  letzteren  in  dem  Masse  annahern,  als  die  eine  oder 
andere  Torwaltet.  Auch  schienen  die  ersten  Beobaciitangeu  nach  dieeer 
Richtung  ganz  dafiir  zu  sprechen.  So  ist  z.  B.  der  Rhomboederwinkel 
des  Dolomits  (106015'  bis  106<>20')  das  Mittel  zwiscfaen  dem  des  Kalk- 
spates  (105<>3'  bis  lOS^lS')  und  dem  des  Magnesits  (107^0'  bis  107^30'), 
aus  ^^elchen  er  nach  gleicben  Aquivalenten  zusammengesetzt  ist;  far  das 
spezifische  Gewicht  gilt  annabernd  eine  gleiche  Beziehung.  Doch  wird 
aus  guten  Griinden  gegenwartig  der  Dolomit  nicht  als  eigentlich  iso- 
morph  mit  Kalkspat  und  Magnesit  aogesehen,  so  dass  dies  Beispiel 
aicbt  als  beweisend  gelten  kaon. 

Ein  zweifelloses  Beispiel  dafiir,  dass  einzelne  Eigenschaften  bei 
isomorphen  Gemengen  proportional  der  Menge  der  vorhandenen  Anieile 
sich  zwischen  die  der  reinen  Stoffe  ordnen,  wurde  zuerst  von  Dufet^) 
an  den  Brechungskoeffizienten  gefunden.  Dofet  formuliert  seinen 
Satz  folgendermassen:  „Die  Differenzen  zwischen  den  Brechungskoeffi- 
zienten einer  Mischung  zweier  isomorpher  Saize  und  denjenigen  der 
reinen  Salze  verhalten  sich  umgekehrt,  wie  die  Anzahl  der  in  der 
Mischung  enthaltenen  Aquivalente  beider  Salze/' 

Die  Kegel  wilrde  mit  der  Gladstone-Landoltscben  Mischungsformel 
stimmen,  wenn  statt  Aquivalente  einfach  Gewichtsanteile  gesetzt  wurde, 
wobei  noch  Torausgesetzt  wird,  dass  das  spezifische  Gewicht  deraelben 
Begel  folgt.  Die  Messungen  Dufets  bestatigen  den  Satz  ziemlich  gut; 
untersucht  wurden  Magnesium-  und  Nickelsulfat  mit  Nathumlicht. 


MgSO,  +  7  H,0 

NiSO^  +  H,0 

n  beob. 

ber. 

100  Proz. 

0  Proz. 

14554 

— 

7165 

28-35 

1-4645 

1-4641 

59*3 

40.7 

14676 

1-4681 

464 

53-9 

14720 

1-4725 

28-05 

71.95 

14790 

14788 

20-9 

791 

1-4830 

14815 

0 

1000 

1-4893 

— 

Eine  spatere  Arbeit^)  giebt  ahnliche  Resultate  in  Bezug  auf  den  Axra- 
winkel  bei  Magnesium-  und  Zinksulfat,  welche  gleichfalls  gut  stimmen. 
Dufets  Ergebnisse  sind  von  A.  Fock^)  in  Zweifel  gezogen  wor- 
den,  welcher  an  Gemengen  von  Kalium-  und  Thalliumalaun  die  Pro- 
portionalitat  des  Brechungskoeffizienten  mit  dem  Gehalt  nicht  wieder^ 


')  C.  r.  84,  880.   1878.  .  »)  C.  r.  91,  286.   1881. 

«)  Ztschr.  f.  Kryst  4,  5*83.    1880. 
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■tsa^a 


KjSO^,  K^CrO^ 


Fig.  136. 


findeo  konnte.  Doch  scheint  bei  (lieaen  Messungen  ein  Fehler  in  cler 
Besiuninttiig  des  Brechungskoeffizienten  beim  reinen  Thalliumalaun  ¥or- 
gefallen  zu  sein,  der  spater  auch  tod  Soret  gemessenen  und  abw^cbend 
gefanden  wurde.  Rechnet  man  Focks  Beobachtungen  an  Gemengen 
oiit  dem  Werte  ¥on  Soret  fur  reinen  Thalliumalaun  lim,  so  zeigt  sich, 
lie  Dufet^)  dargelegt  hat,  wiederum  die  Proportionalitat  zwischen  Ge- 
halt  und  Brechungskoeffizient  bestatigt. 

Bei  Gemengen  von  Stron- 
tiom-  undBleibyposulfat  fand  opUsciierJUenM^nk^i. 
Fock  den  Satz  von  Dufet 
gleichfalls  bestatigt,  dagegen 
nicht  bei  Gemengen  Ton 
Uagnesiumsulfat  und  Magne- 
sinmchromat.  Doch  liegt  im 
letzten  Falle  der  Verdacht 
Tor,  dass  die  Krjstalle  nicht 
homogen  waren. 

Ein  anderer  Fall,  wel- 
cher  hierher  gebort,  obwohl  er  scheinbar  einem  anderen  Gesetz  folgt, 
ist  der  Winkel  der  optischen  Azen.  Wyrouboff  untersuchte  denselben 
an  Gemengen  Ton  Kalium- 
und  Ammoniumsnlfat,  so- 
wie  Ton  Kaliumsnlfat  und 
-chromat.  Tragt  man  die 
Werte  der  Azenwinkel 
gegen  die  prozentische  Zu- 
•ammensetzung  in  ein 
rechtwinkliges  Koordina- 
tensystem,  so  erhalt  man 
statt  der  durch  das  Addi- 
tionsgeaetz  geforderten  ge- 
raden  Linie  die  beistehen- 
den  KurTen  (Fig.  136 
und  137). 

Ahnlich  Bind  die  Ergebnisse,  welche  Schuster^  in  Bezug  auf  die 
Aniloschungsrichtungen  der  triklinen  Kalknatronfeldspate,  die  Gemenge 
Ton  Albit  und  Anorthit  sind,  gefunden  hat     Der  Zusammenhang  der 


OptischrrAjcrn  ivinkeL 


KifSO^/NF^f^SO^, 


— ♦/•♦J' 


Fig.  137. 


')  C.  r.  99,  990.   1884. 

*)  Tschermak,  Miner.  Mitt.  3,  117.    1880. 
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Winkel  dieser  Richtnngen  mit  dem  Gehalt  der  Gemenge  wird  gleich- 
falls  durch  eine  Eurve,  und  nicht  durch  eine  Gerade  dargestelli 
(Fig.  138). 


Ausldschun^synjikel 


too  "itAmarAit. 


Fig.  188. 


Erinnert  man  sicb  indessen,  dass  die  Beziehang  zwischen  Brechungs- 
koeffizienten  und  optischem  Axenwinkel  (ygl.  die  Formel  anf  S.  900) 
keine  lineare  ist,  so  sieht  man  ein,  dass,  wenn  jener  eine  lineare  Funk- 
tion  des  Gehaltes  ist,  dieser  es  gar  nicht  sein  kann.  In  der  That  hat 
Mallard  gezeigt,  dass  aus  der  Annahme  einer  linearen  Beziehung 
zwischen  Gehalt  und  BrechungskoefGzient  gerade  die  von  Wyrouboff 
und  M.  Schuster  beobachteten  Eurven  sich  ergeben,  so  dass  allerdings 
diese  Messungen  als  eine  Bestatigung  des  Satzes  von  Dufet  anzu- 
sehen  sind. 

12.  Andere  additive  Eigensohaften.  Hat  sich  somit  der  Satz 
von  Dufet,  den  wir  allgemeiner  so  aussprechen  konnen,  dass  die 
Brechungskoeffizienten  isomorpher  Gemenge  eine  additive  Eigenschaft  in 
Bezug  auf  die  Gemengteile  sind,  bestatigt,  so  entsteht  alsbald  die  Frage, 
ob  fur  andere  Eigenschaften  ahnliche  Beziehungen  gelten. 

Die  Frage  kann  gegenwartig  wenigstens  fiir  einige  weitere  Eigen- 
schaften bejaht  werden.  Zunachst  hat  Bodlander^)  isomorphe  Gemenge 
von  Blei-  und  Strontiumhyposulfat  auf  ihr  optisches  Drehvermogen 
untersucht  und  dasselbe  gleichfalls  additiv  gefunden. 


»)  Ztschr.  f.  Kryst.  9, 
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Spec.  Volum 


KsSO^,(NffJ,SO, 


as2oo' 


I 

0.3800'J 
O.3700  I 


AAsesi 


In  einer  Beihe  sehr  sorgsamer  Arbeiten  hat  endlich  J.  W.  Ret- 
gere^)  ein  gleiohes  additireB  Gesetz  fur  die  spezifischen  Volume  der 
JsomorpheD  Gemenge  gUltig  gefunden.  Indem  er  die  Metbode  dea  Scbwe- 
bens  in  Methylei^odid  (S.  832)  benutzte  und  mit  ausserster  Sorgfalt 
fiber  die  Homogeoi- 
4at  seiner  Proben 
vachte»  erhielt  er  in 
der  That  eine  sehr 
gate  Bestatigung  des 
Proportionalitats- 
^^tzes.  In  dem 
Debenstehenden  Dia- 
gramm  (Fig.  139), 
welches  die  Bezieh- 
ung  zwischen  Zu- 
sammensetzung  und 
q>ezifi8chem  Volum 
bei  Gemengen  yon 
Kalium*  und  Ammo- 
Biomsnlfat  darstellt, 
mi  die  Gewichts- 
prozente  als  Abscis- 
aen,  die  spezifischen 
Volume  als  Ordina- 
ten  eingetragen.  Die 
mit  Kreisen  umgebe- 
nen  Punkte  stellen 
'uomittelbare  Beob- 
achtungen  dar;  wie 
mau  siehty  sind  die 
Abweichungen  der- 
selben  yon  den  durch 
die  Verbindungsgerade  geforderten  theoretischen  Werten  ausserst  gering. 

Eine  ahnliche  Ubereinstimmung  ergab  sich  bei  der  Untersuchung 
Ton  Gemengen  aus  Kalium-  und  Thalliumalaun. 

Etwas  yerwickelter  ist  der  Fall  der  isomorphen  Gemenge  yon  Mag- 
nesiom-  und  Eisensulfat.  Ersteres  ist  rhombisch,  letzteres  monoklin, 
dennoch  bilden  beide  isomorphe  Gemenge.     Krystalle,  welche  bis  etwa 


fO     20     JO     W    50    60      70     SO     90      100   GewUhtsprojenU 

Fig.  189. 


>)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  497.  1889. 
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20  Prozent  Eiseneulfat  anf  80  Prosent  MagnesiamsDlfat  enthalten,  sind 
rhombfsoh,^  die  Oemenge  mit  100  bis  46  Prooent  Ferrosttlfat  sind  da* 
gegen  m<moklin.    Es  liegt  hier  also  ein  Fall  Ton  IsodimorphiflnHis  jot^ 

bei  ivelchem  die  zwei- 

Sp^c.  \hUun, 

Mg  SO^  -h  7aq,  Fe  SO^  i- 7  euf. 


as9f* 


IIL5JJ.IA'      y^' 


I 


to      so     JO       90     50     60 


Fig.  UO. 


ten  Formen  der  reinen 
Salze,  die  monokline 
beim  MagnesiuoMilfat 
und  die  rhombiacfae  beim 
Ferrosidfat  nidit  ber- 
stellbar  sind.  Dement- 
sprechend  muss  die 
Enrve,  welebe  die  Be* 
ziebung  zwischen  der 
Zusammensetiung  nnd 
dem  spesifiscben  Vofam 
^    ^  ^   ^  darstellt,  ans  xwei  ter- 

$0      too  GtwidktsproMenu  ^ 

M5,s(^^7aq.  gchiedenen  GeTadon  be- 


stehen,  Ton  denen  die 

eine    die    spezifischen 

Volume  der  rhombischeu,  die  andere  die  der  monosymmetrischen  Ge» 

menge  darstellt    Die  beistehende  Figur  140  stellt  die  Beobachtungen 

von  Retgers  dar;  die  ausgezogenen  Teile  der  Geraden  sind  beobacfatet 

Verlangert  man  beide  Geraden  bis  zum  Durchscbnitt  mit  der  Or- 
dinate fur  0,  resp.  100  Prozent,  so  erbalt  man  die  spezifiscben  Vohnae, 
welche  den  unbekannten  Formen,  dem  rhombischen  EisenTitriol  und  dea 
monoklinen  Magnesiumsulfat  zukommen. 

JLbnlicbe  Arbeiten  mit  entsprechenden  Ergebnissen  sind  in  der 
Folge  noch  mehrfach^)  Ton  demselben  Verfasser  mitgeteilt  worden. 

13.  Krystallwinkel.  Neben  den  einfacb  additiren  Eigensehaftea 
isomorpher  Gemenge  giebt  es  indessen  andere,  welebe  diesen  Cbarakter 
nicht  haben.  Der  Fall  der  optiscben  Axenwinkel,  welcber  eine  Ans- 
nahme  zu  bilden  schien,  wurde  bereits  friiher  (S.  956)  erklart.  Eia 
zweites,  sehr  anfialliges  Beispiel  bilden  die  Krystallwinkel  isomorpber 
Gemenge. 

Bei  einer  UDtersuchung  iiber  die  aus  iibercblorsaurem  nod  uber- 
mangansanrem  Kali  erhaltenen  Miscbkrystalle  fand  namlicb  P.  Grotb^ 
dass  gewisse  Winkel  der  Miscbkrystalle  uberhanpt  nicbt  innerbalb  des 


M  Ztschr.  f.  ph.  Gh.  4,  593.  1889;  ib.  5,  436.  1890. 
*)  Pogg.  133,  193.  1867. 
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TOD  beiden  reinen  Solzeo  begrenzten  Gebietea  lagen»  sondern  ausserlialb 
desselben.  Die  folgende  kleiae  TabeUe  steSt  diese  nerkwiiitlige  That* 
udut  dar;  nnter  I  gind  die  Winkel  zwischen  den  flftehm  des  Brachy- 
doniM,  nnter  II  die  des  Makrodmas  nnd  endlich  unter  III  die  de& 
TertikaleB  Prianas  Tenseichnet: 


Prozente 

KCIO4 

EMnO^ 

I 

II 

m 

100-0 

— 

103^68' 

101»22' 

104*0' 

»7 

0-3 

104«48' 

101*31' 

108*7' 

904 

96 

104*  r 

lomo' 

104*4' 

82^ 

17.2 

10S*50' 

lOl^W 

108*69' 

— 

100-0 

102*51' 

101*42' 

104*49' 

Anffidlend  iat,  dass  die  in  zweiter  Linie  verzeicfaneten  Krystane,  die 
nor  %  Prozent  nbermangansaures  Kali  enthielten,  die  starksten  Winkel- 
abweioliiingeD  zeigen,  wahrend  die  mit  17^/o  ^^oh  einem  Proportionali- 
tategeeeiie  einigennaBsen  anpassen. 

Ahnlicbe  Verhaltnisse  Hand  spaterhin  A.  Arzruni^)  an  kalkhaltigeni 
ColeBtin  (SrSOJ.  Anerbach^  hatte  bemerkt,  dass  rerschiedene  Cole- 
stine  Terschiedenes  spezifisdies  Gewicbt  and  parallel  damit  versdiiedene 
Winkel  zeigen,  und  daraas  auf  einen  Barytgehalt  geschlossen.  Arzruni 
vies  naeh,  dass  die  Colestine  keinen  Baryt,  wohl  aber  Kalk  enthielten^ 
doeh  liesa  dch  irgend  ein  Zosammenbang  zwiscben  dem  Kalkgehalt  nnd 
den  Winkehersebiedenheiten  nicht  nadiweisen. 

Andererseits  bat  wieder  Dnfet^)  far  isomorpbe  Gemenge  von  Zink* 
vaA  Magnesiumsnlfat  den  Prismenwinkel,  der  sicb  sebr  gat  messen  liess, 
ToUkommen  proportional  der  Znsammensetzang  des  Gemenges  sicb 
andemd  gefnnden.  Freilicb  sind  die  Winkel  iiberbaupt  nicbt  sehr  yer- 
schieden,  90°  35'  and  9W/,  doch  liegen  jedenfalls  alle  an  den  Ge- 
laengen  beobacbteten  Werte  nicbt  nur  innerbalb  dieser  Grenzen,  sondern 
weichen  7on  den  anter  der  Voranssetzang  der  Proportionalitat  berecb- 
oMien  nur  innerbalb  weniger  Minaten  (6'  im  Maximnm)  ab. 

E^  scheint  somit,  dass  in  Bezng  auf  die  Winkel  der  Gemenge  die 
iaomorphen  Stoffe  sicb  verscbieden  yerhalten,  jenacbdem  Gemenge  in 
alien  Verbiiltnissen  (wie  beim  Zink-  und  Magnesiumsalfat)  oder  nur  solcbe 
loit  einem  stark  iiberwiegenden  Bestandteil  (wie  beim  Ealiumchlorat 
^  -permanganat)  sicb  bilden  konnen.  Es  ist  nicbt  unwabrschein- 
lidi,  dass  diese  Eigenscbaft  mit  dem  Molekalarrolam  zusammenbangt; 


*)  Ztachr.  geol.  Ges.  24,  484.  1872.  «)  Wien.  Ak.  Ber.  April  1869. 

»)  BnU.  8OC.  min,  12,  22.  1889. 
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daaselbe  ist  im  ersten  Falle  fast  identiach  (73-5  and  73«3),  im  zweitea 
ziemlich  yerschieden  (KClCH  =  54-9,  KMaO^  =  58-3). 

14.  Isogonismas.     Mit   dieaem  in  neaerer .  Zeit  Ton   A.  Schrauf 
vorgeschlagenen  Namen^)  soil  im  folgenden  eine  EFscbeinuug  bezejchnel 
werden,   welche,   seit  vierzig  Jahren   bemerkt,   ihrer   wissenschaftlichen 
Klarstellung   noch   immer   harrt»   obwohl  in  neuerer  Zeit  insbesondere 
durch  P.  Grotb   viel  fiir  letztere  gethan  ist.     Es  ist  das  eine  Art  tou 
teilweiser  Isomorpbie,    die  sich  nicbt  aaf  das  Krystallsystem,  sondern 
auf  das  beziebt,   was  man  den  Habitas  der  Krystalle  nennt,  und  die 
sich  in  einer  nahen  Obereinstimmung  mit  der  Winkel-  und  Flachenent- 
wicklung    bestimmter    Zonen    aussert     Zuerst    scheint    A.    Laurent-) 
derartige  Erscheiuungen  bemerkt  zu  baben,  als  er  die  von  ihm  chemiach 
80  vielseitig  studierten  Derivate  des  Naphtalins  krystallographisch  nnter- 
sncbte.    Er  batte  zuerst  die  durch  Substitution  yon  Wasserstoff  durch 
Chlor,  Brom,  Nitryl  u.  s.  w.  entstehenden  Stoffe  fiir  isomorph  mit  ihren 
Muttersubstanzen  gehalten,  iiberzeugte  sich  aber»  dass  sie  es  meist  nicht 
3ind,  da  sie  verscbiedenen  Systemen  angeboren.    Wohl  aber  bleiben  ge- 
wisse  Winkel,  z.  B.  die  Prismenwinkel,  sich  so  nahe  gleich,  yde  das  far 
isomorphe  Stoffe  charakteristisch  ist    Naphtalintetrachlorid,  CxoHg,  CI4, 
und  Chlornaphtalintetrachlorid,  C10H7CI,  CI4,  krystallisieren  nicht  gleich, 
das  erste  ist  monoklin,  das  zweito  rhombisch.    Der  Prismen winkel  des 
ersten  betragt  109^  der  des  zweiten  109^45.     Andere  Winkelvergleiche 
ergaben   108<>30   gegen   11P25,    12104O  gegen    120%    129<»50  gegen 
129<>30,  147  <>  gegen  148^35  u.  s.  w.    Laurent  nennt  solche  Korper  he- 
mimorph,    was   unzulassig   ist,   da  dieser  Name   bereits   fur  eine  gans 
andere  Erscheinung  in  Anspruch  genommen  ist    Ebensowenig  zulassig 
erscheint  die  von  Laurent  spater^)  yorgeschlagene  Ausdehnung  des  Be- 
griffes  der  Isomorphie  auf  derartige  Analogien  zwischen  Korpern,  die 
in  verscbiedenen  Systemen  krystallisieren. 

In  diesem  Sinne  isomorph  fand  Laurent  auch  mehrere  isomere  Ver- 
bindungen  von  verschiedener  Konstitution;  dieselben  nannte  er  isome- 
romorpL 

Ahnliche  Beobachtungen  machte  um  dieselbe  Zeit  Pasteur^)  an  der 
Weinsaure  und  ihren  Salzen,  welche  gleicbfalls  einen  ubereinstimmen* 
den  Habitus  aufweisen,  obwohl  sie  verscbiedenen  Krystallsystemen  ange- 
boren. Sowohl  die  rhombischen,  wie  die  monokUnen  und  triklinen  For- 
men  bestehen  aus  ahnlich  ausgebildeten  Fl&chen  von  annahernd  gleichen 


')  ZtBchr.  f.  Eryst  9,  469.    Anm.  1884.  «)  G.  r.  15,  350.   184S. 

•)  C.  r.  20,  357.   1845.  *)  C.  r.  M,  585.    1848. 
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Neigangen,  und  auch  die  besondere  Eigentumlichkeit  dieser  Stoffe,  he- 
miedrische  Nebenflachen  zu  tragen,  welche  im  Zusammenhang  mit  dem 
optischen  Drehyermogea  (S.  915)  stehen,  findet  sich  an  den  verschiedenen 
Gestalten  in  ahnlicher  Weise  wieder.  Pasteur  aussert  sich  iiber  die 
Ursache  dieser  tlbereinstimniung  wie  folgt:  ,Jch  denke  daher,  man  kann 
nieht  zweifeln,  dass  eine  bestimmte  molekulare  Gruppe  in  diesen  Salzen 
koQstant  bleibt,  dass  das  Krystallwasser  und  die  Basen  an  die  Extre- 
mitaten  dieser  Gruppe  verwiesen  werden  und  nur  diese  beeinflussen, 
dagegen  gar  nicht  oder  nur  wenig  dieAnordnung  der  centralen  Gruppe.'^ 
Leider  enthalt  diese  Betrachtungsweise  noch  keine  konstruierbare  Theorie 
des  fraglichen  Einflusses. 

Auch  von  J.  Nickles^)  wurde  iiber  abniiche  Falle  berichtet.  Die 
fiaiytsalze  der  ersten  Fettsauren  krystallisieren  in  verschiedenen  Syste- 
meo  and  mit  verschiedenem  Wassergehalt,  zeigen  aber  alle  einen  Pris- 
mflQwinkel  zwischen  98^  und  100^  der  Isogonismus  ersbheint  also  in 
d^  homologen  Reihe.  Ferner  fanden  sich  die  Ammoniaksalze  der 
Wein*  und  Apfelsaure,  die  sich  um  ein  Atom  Sauerstoff  unterscheiden, 
ood  ebenso  das  chlorsaure  und  iiberchlorsaure  Kali  iibereinstimmend. 
Sine  spatere  Arbeit^)  bringt  ahnliche  Angaben  fur  die  Gyanursaure- 
^ter  des  Methyls  und  Athyls,  die  Oxalate  des  Methylamins  und  Athyl- 
amins,  erstere  sind  isogon,  letztere  isomorph.  Endlich  zeigte  das  Oxalat 
and  Chlorhydrat  des  Glycocolls  einerseits,  das  Nitrat  und  Sulfat  anderer* 
seits  Winkel,  welche  mit  denen  iibereinstimmen,  welche  die  beiden  For- 
men  der  freien  Base  aufweisen. 

So  iiberzeugend  diese  Resultate  zu  sein  scheinen,  so  hat  doch  eine 
besonnene  Kritik  dieselben  vielfach  als  zweifelhaft  erwiesen.  Durch  T. 
Ton  Alth^)  wurde  gezeigt,  dass  von  einem  durchgangigen  Isomorphismus 
bomologer  Yerbindnngen  nicht  die  Rede  sein  kann,  und  Hjortdahl^)  kam 
211  dem  Resultate,  dass,  obwohl  zwischen  homologen  Stoffen  nicht  selten 
Isogonismus  stattfindet,  doch  ein  allgemeiner  Satz  dariiber  nicht  ausge- 
fiprochen  werden  darf.  Dazu  kommt,  dass  die  oben  genannten  franzo- 
sischen  Autoren  ihr  Beweismaterial  nichts  weniger  als  sorgfaltig  be- 
sdiaSt  batten.  In  dem  Bericht  iiber  ihre  Arbeiten  weist  H.  Kopp^)  auf 
«me  ganze  Reihe  von  Fehlern  und  Widerspriichen,  namentlich  bei  Lau- 
i^t  and  Nickles  bin,  so  dass  die  ganze  Betrachtungsweise  stark  in 
MisBkredit  geriet  and  wie  vieles  andere  Richtige  und  Entwicklungsfahige, 
vas  der  Theoretiker  Laurent  angeregt  hatte,  unter  der  Missachtung,  in 


^)  C.  r.  27,  611.  1848.  »)  C.  r.  2»,  339.    1849.  •)  J.  pr.  Ch.  63,  145. 

«)  J.  pr.  Gh.  94,  286.   1865.  "")  Jahresber.  1849,  19. 
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der  der  Beobaohter  Laurent  nicht  ohne  seine  Schnld  stand,  in  Ver- 
gessenheit  kam.  Schliesslich  hat  noch  Mallard^)  gezeigt,  dass  Winkel- 
abnlichkeiten  keineswegs  eine  seltene  Erscheinung  sind.  eondern  im  Ge- 
genteil  an  chemisch  unabnlichen  Stoffen,  die  auch  keinerlei  sonstigen 
Znsamnienhang  zeigen,  in  reicblichster  Fulle  ausfindig  gemacht  werden 
konnen. 

15.  Moiphotropie.  In  dieses  Gewirr  gelegentlicher  Beobacbtnngen 
und  Terfriibter  Hypothesen  ist  erst  1870  durch  P.  Grotb^)  wenigstens 
einigermassen  Licht  und  Ordnung  gebracht  worden,  indem  derselbe  das 
Problem  systematisch  angriff  und  an  einer  ganzen  Reihe  genetisch  za- 
sammengeboriger  chemiscber  Verbindungen,  den  Substitutionsproduktea 
des  Benzols  den  Zusammenbang  der  chemiscben  und  krystallographisdieD 
Andenmgen  in  Betracht  zog.     Grotb  stellt  folgendes  zusammen: 

Benzol,  C^He,  ist  rbombisch  mit  dem  Axenverbaltnis  0*891 : 1 : 0-977. 
Pbenol/CeHgOH,  ist  rbombisch,  seine  Axen verbal tnisse  sind  sher 
nicht  bekannt. 

Besorein,  CeH4(0H)2,  ist  gleich&lls  rbombisch  und  bat  die  Axen- 
werte  0-910: 1 : 0-540,  so  dass  die  beiden  ersten  Axen  nabesn  dasselbe 
Verfaaltnis  behalten  baben,  wahrend  die  dritte  sich  stark  geandert  bat 
Von   den   anderen  Hydroxylderivaten   des   Benzols,   dem   Hydrocbinoo^ 
Brenzkatecbin  und  Pyrogallol  ist  nnr  bekannt,  dass  sie  rbombisch  sind. 
Von  den  Nitropbenolen  ist   das  Orthonitrophenol   von  Grotb,  ein 
Binitropheno)  von  Laurent  und  das  gewohnliche  Trinitropbenol  (Pikrin- 
saure)  von  Mitscberlicb  gemessen  worden.     Die  Axenverhaltiiisse  sind: 
Nitropbenol       0-873 : 1 : 0-60  (?) 
Binitropbenol    0933 : 1 : 0-753 
Trinitropbenol  0-937 : 1 : 0-974. 
Auch  bier  weicbt  das  Verbaltuis  der  beiden  ersten  Axen  nur  ziem- 
lich  wenig  von  dem  des  Benzols  ab,  wahrend  die  dritte  Axe  sich  erheb- 
lich  verandert    Groth  fasst  diese  Beobacbtnngen  dabin  zusammen,  das8 
die  Substitution  von  WasserstofiF  durch  Hydroxyl  und  Nitril  das  Krystall- 
system  und  ebenso  das  Verbaltniss  zweier  Axen  unverandert  lasst.  wah- 
rend die  dritte  Axe  Verandevungen  erfabrt    Ein  weiteres  Beispiel  daza 
liefert  Chloranilin  und  Nitrocbloranilin  mit  den  Werten  0-804 : 1 : 0-933 
und  0-791:1:1-117. 

Wird  Wasserstoff  durch  Brom  oder  Cblor  ersetzt,  so  wird  jedesmal 
auch  das  System  in  ein  weniger  symmetriscbes  verwandelt,  die  neuen 
Krystalle   sind   aber   in   einer  Zone   denen  der  Muttersubstanz   isogoa 


»)  Bull.  soc.  min.  7,  349.    1884.  »)  Pogg.  141,  31.    1870. 
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Dis  Prisma  des  Benzols  hat  96^30',  das  Bichlorbenzol  und  das  iso- 
morphe  Bibrombenzol  ist  nicht  mehr  rbombisch,  sondern  monosymmet- 
riach,  aber  mit  dem  Prismenwinkel  98MO\  uud  ebenso  hat  das  mono- 
symmetrische  Tetrachlorbenzol  ein  Prisma  von  96^17'.  Der  Prismen* 
winkel  des  rhombischen  Binitrophenols  ist  106^;  der  des  monosymmet- 
hsdien  Brombinitrophenols  ist  106^30'. 

Grotb  nenDt  diese  Erscheinung,  nach  welcher  durch  Substitutions- 
TOfgange  die  Krystallformen  einseitig  geandert  werden,  Morphotropie* 
Das  Chlor  oder  Brom  hat  demnach  eine  bedeutend  starkere  morphotro- 
pische  Wirknng  als  Hydroxyl  uud  Nitryl.  Die  morphotropische  Wirkung 
TOD  Chlor  und  Brom  ist  gleich,  insofem,  als  die  entsprechenden  Chlor- 
nnd  Bromsubstittttionsprodukte  untereinander  isomorph  sind.  Hintze, 
vekher  spater^)  ganz  analoge  Beziehungen  von  NaphtalinderiTaten  fest- 
gestellt  hat»  nennt  daher  Chlor  und  Brom,  denen  sich  das  Jod  an- 
sehliesst,  isomorphotropisch. 

Ein  anderer  Fall  von  geringer  Morphotropie  ist  von  Beckenkamp^) 
an  Chinidin  und  Cholsaure  beobachtet  worden.  Beide  Stoffe  krystalli- 
Beren  mit  Krystallalkohol,  letztere  auch  mit  Wasser,  sowie  wasserfrei, 
und  zeigen  dabei  den  gleichen  Habitus,  sowie  sohr  ahnliche  Axenver- 
haltnisse.     Letztere  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 

Methylaikohol  Athylalkohol  Aliylalkohoi 
Chinidin  a        0-809                  0800  0-805 

b        1  1  1 

e       0-732  0<736  0-745 

Cholaure  wasserfrei  Wasaer  Methyl-  Athyl-  Propyl-  Allyl-  Athylenalkohol 

a               0-607        0-609  0746  0-773       0-795  0-765           0-761 

b               1               1  1  1              1  1                  1 

c               0-752        0-751  0-950  0976       0-982  0-963           0958 

Beide  Stoffe  krystallisieren  rbombisch. 

Diese  Verhaltnisse  erinnern  an  eine  Anschauung  von  Sohncke^), 
inch  welcher  Krystallwasser,  Krystallalkohol  und  dergleichen  locker 
gebnndene  Stoffe  in  Gestalt  entsprechender  Raumgitter  dem  Raumgitter 
der  nrspriinglichen  Substanz  eingelagert  sind.  Eine  Untersuchung  der 
Molekularvolume  ware  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  interessant 

In  der  Folge  ist  der  Begriff  der  Morphotropie  nicht  auf  orga- 
msche  Verbindungen  beschrankt  geblieben.     Brogger*)  und  gleichzeitig 


>)  Pogg.  Erg.  6,  195.   1875.  «)  Ztschr.  f.  Kryst.  12,  165.    1887. 

•)  Zuchr.  f.  KryBt.  14,  442.    1888.  *)  Ztsch.  f.  Kryst.  10,  499.   1884. 
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C.  Hintze^)  haben  darauf  hingewiesen ,  dass  auch  die  Beziehuagen  der 
Krystallformen  vieler  Mineralien  durch  die  Annahme  morphotropischer 
Eigenschaften  der  einander  sobstituierenden  Eiemente  sich  anschaulich 
darstelien  lassen^).  Auf  die  Einzelheiten  dieser  Erorterungen  kann  hier, 
ihres  vorwiegend  mineralogischen  Interesses  halber,  nicht  eingegangen 
werden. 

In  der  Folge  haben  sich  bei  den  zahlreichen  Messungen  der  kry- 
stallographischen  Konstanten  organischer  Verbindungen,  welche  Grroth 
veranlasste,  derartige  morphotropische  Beziehungen  wiederholt  ergeben*), 
iind  wenn  auch  noch  der  systematische  Zusammenhang  fehlt,  so  lasst 
sich  doch  ans  den  vorhandenen  Daten  bereits  schliessen,  dass  dieselben 
in  der  engsten  Beziehung  zu  der  chemischen  Konstitution  stehen. 

16.  ErystallographiBohe  Mimiory.  Ich  bezeichne  mit  diesem  Namen 
eine  seit  langerer  Zeit  bekannte  Erscheinung,  welche  zahlreiche  Irr- 
tUmer  und  Diskussionen  hervorgerafen  hat,  namlich  die  Nachahmung 
Yon  Formen  bestimmter  Systeme  durch  eine  besondere  Ausbildungsweise 
von  Krystallen,  die  ganz  anderen  Systemen  angehoren^).  Ein  in  dieser 
Beziehung  besonders  vielseitiger  Korper  ist  der  regular  krystallisierende 
Salmiak,  welcher,  indem  er  sich  hemiedrisch  und  dabei  verzerrt  ent- 
wickelt,  sowohl  rhomboedrisch  hexagonale,  wie  auch  quadratische  For- 
men nachahmt. 

Schon  1828  hat  Marx  Salmiakkrystalle  von  quadraiischem  Habitus 
in  Form  ditetragonaler  Pyramiden  beobachtet,  die  er  auch  rich  tig  auf 
unvollstandig  ausgebildete  Ikositetraeder  zuriickfuhrte.  Spater,  1850, 
hatte  C.  F.  Naumann^)  Gelegenheit,  derartige  Formen,  welche  sich  bei 
der  Salmiakdarstellung  aus  Gaswasser  im  Grossen  gebildet  hatten,  ge- 
nauer  zu  untersuchen,  und  stellto  ihre  unzweifelhaft  regulare  Natur  fest 
Sie  entstehen  aus  dem  Ikositetraeder  (21 1),  indem  von  dessen  24  Fladi^ 
nur  ein  Drittel  ausgebildet  wird.  Die  beistehenden  Figuren  sind  Ko- 
pien  der  von  Naumann  gegebenen  Abbildungen  und  zeigen  die  liber- 
raschende  Ahnlichkeit  dieser  Formen  mit  tetragonalen.  Spater  erhielt 
derselbe  von  Wohler  andere  Salmiakkrystalle,  die  bei  der  Zersetzung 
des  euchronsauren  Ammoniaks  mit  Salzsaure  erhalten  wurdeu,  und  die 


«)  Verb.  nat.  Ver.  Bonn  1884,  261  nach  Ztschr.  f.  Kryst.  11,  168.   1886. 

«)  Vgl.  auch  Ztschr.  f.  Kryst.  16,  Vorw.  XIV. 

*)  Bodewig,  Ztschr.  f.  Kryst.  1,  686  und  691.   1877. 

*)  Das  Wort  Mimicry  ist  bekanntlich  zuerst  gebraucht  worden  fQr  die  be- 
sonders unter  den  Insekten  hftufige  Nachahmung  von  bestlmmten  Formen  durch 
Spezies,  welche  ganz  anderen  Ordnungen  angehOren. 

*)  J.  pr.  Ch.  60,  11  u.  310.    1860. 
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rhomboedrische  Formen  nachahmen.  Dieselben,  Fig.  143  und  144.  ent- 
BteheD,  wie  Naumann  zeigt,  aus  sechs  Flachen  des  Ikositetraeders  (114) 
nod  sechs  des  Pyramidenwiirfels  (013),  wobei  ersteres  die  Rhomboeder- 
flachen,  letzterer  die  Zuscharfungen  der  Kanten  liefert  Die  Analogie 
mit  rbomboedrischen  Formen  ist  wiederum  schlagend.  Die  Richtigkeit 
seiner  Erklarung  dieser  Formen  wies  Naumann  an  den  Winkelu  nacb, 
welche  durchgangig  mit  den  voransberechneten  Werten  stimmten;  eine 
optiscbe  Untersuchung  der  Krystalle  scheint  dagegen  nicbt  stattgefunden 
zu  baben. 


Fig.  141. 


Fig.  142. 


Fig.  143.  Fig.  144. 


Ein  anderes  charakteristisches  Beispiel  ist  der  Leucit,  welcher  lange 
ffir  regular  gehalten  wurde,  weil  er  in  Formen  krystallisiert,  welche 
einem  yoUkommen  gleichformig  ausgebildeten  Ikositetraeder  (211)  so 
ihalich  sehen,  dass  man  fiir  diese  Krystallgestalt  sogar  den  Namen 
Lendtoeder  benutzt  hat  Erst  1872  fand  G.  vom  Rath^),  dass  derLeucit 
qnadratisch  krystallisiert,  und  dass  die  scheinbaren  Ikositetraeder  Eom- 
binationen  einer  ditetragonalen  mit  einer  tetragonalen  Pyramide  sind. 
Bemerkenswert  ist  aber  dabei,  dass  auch  die  gelegentlich  auftretenden 
Nebenflachen  sich  stets  so  kombinieren,  dass  sie  dem  Schema  des  regu- 
laren  Systems  entsprechen. 

Ein  weiteres  Beispiel  liefern  die  rhombischen  Salze  Xaliumsulfat 
nod  -nitrat,  welche  hexagonalen  Habitus  zeigen.  Man  sieht,  dass  die 
Q&dkgeahmten  Formen  bald  solche  geringerer,  bald  grosserer  Symmetrie 
sind,  dock  scheint  der  letzte  Fall  im  ganzen  haufiger  zu  sein. 


')  N.  Jahrb.  Min.  1873,  S.  113. 


966  V.  Stdchlometrie  fester  KOrper. 

Bisher  hat  die  hier  besprochene  Erscbeinung  das  Interesse  der  Kiy* 
stallographen  nor  wenig  auf  sich  gezogeo,  und  es  fehlt  ganz  an  einer 
einigermaesen  voUstandigeu  Sammlang  und  Sichtung  der  zugehorigen 
Tbatsachen.  Doch  verspricbt  die  ErforsdiaDg  dieser  und  ahnlicber  Be- 
ziehungen,  fiir  die  in  Zukunft  anzubahnende  allgemeiniere  Anffassung 
der  krystallograpbiscben  Yerhfiltnisse  von  wesentlicher  Bedeutang  zo 
werden. 

17.  Brkennung  des  Isomorphismas.  Im  regularen  Systeme  haben 
alle  Formen  ihre  bestimmten,  geometriscb  notwendigen  Winkel,  ganz 
unabhangig  von  der  Substanz,  welcbe  diese  Form  erfullt.  Sind  daram 
alle  regular  krystallisierenden  Korper  isomorph? 

Die  Frage  ist  entschieden  mit  nein  zu  beantworten.  Selbst  wenn 
man  sich  auf  solche  regul&re  Stoffe  beschrankt,  welcbe  genau  den  glei- 
chen  Symmetriegesetzen  gehorchen,  darf  man  sie  nicht  isomorph  nennen. 
Denn  zum  Wesen  der  Isomorphie  gehort  die  Fahigkeit  der  Vertretung 
des  einen  Stoffes  durch  den  anderen  ohne  wesentliche  Anderuug  der 
Form.  Wo  also  nur  eine  Ubereiustimmung  der  Gestalt  vorhanden  ist, 
wird  man  von  vomherein  nicht  von  Isomorphie  reden  konnen;  erst  das 
Yorhandensein  von  Mischkrystallen  macht  die  Isomorphie  unzweifelhaft. 

Hier  entstehen  nun  zwei  Schwierigkeiten.  Einerseits  ist  die  Fahig- 
keit, Mischkrystalle  zu  bilden,  nicht  auf  formgleiche  Stoffe  beschrankt 
Lehmann^)  hat  im  Anschluss  an  altere  Beobachtungen  Frankenheims 
festgestellt,  dass  sebr  verschiedenartige  Stoffe,  welcbe  unter  den  gege- 
benen  Verhaltnissen  in  wesentlich  verschiedenen  Gestalten  krystallisieren, 
dennoch  Mischkrystalle  bilden  konnen,  in  denen  allerdings  meist  der 
formgebende  Bestandteil  in  iiberwiegender  Menge  vorhanden  ist  Der 
Ausweg,  dass  die  fraglichen  Stoffe  allerdings  isomorph  sind,  dass  aber 
die  entsprechende  Form  eines  derselben  unter  jenen  Umstanden  nidit 
„8tabiU<  ist,  bleibt  allerdings  offen;  ein  Beweis  fur  die  Ricfatigkeit  dieser 
Auffassung  lasst  sich  meist  nicht  erbringen,  und  so  hat  sie  einen  sehr 
zweifelhaften  Wert.  Ohnedies  haben  solche  mischbare  Stoffe  meist  nidit 
die  fiir  isomorphe  Verbindungen  charakteristische  Analogic  der  chemi- 
schen  Zusammensetzung. 

Uberwindet  man  diese  Schwierigkeiten,  indem  man  den  Begriff 
der  Isomorphie  auf  solche  Stoffe  beschrankt,  welcbe  scfaon  einzeln  liber* 
einstimmende  Form  haben,  und  dazu  mischbar  sind,  so  gelangt  man 
in  eine  andere  Schwierigkeit,  welcbe  darin  liegt,  dass  zwei  Stoffe  von 
ahnlicber  Form  und  Zusammensetzung  statt  des  isomorphen  Oemeages 


»)  ZUchr.  f.  ph.  Ch.  1,  17.  1887. 


ItdBMvphie  ond  PolymorpUe.  967 

m  Doppelsalz  bilden.  Ein  klassisches  Beispiel  hierfiir  sind  Galdum- 
karbout,  MagnesiiUAkarbonat  and  Dolomit  AUe  drei  Bind  rhomboed- 
riich;  Dokmiit  wt  aber,  wie  naraentlioh  seine  Atefiguren  zeigen,  von 
tetartoedriBdier  Symmetrie,  wfihrend  die  beiden  reinen  Karbonate  der 
gewohnlichen  rhomboedrisohen  Hemiedrie  angehoren.  Demnach  kaon 
Dolomit  nicht  eigenilich  isomorph  mit  den  einfacben  Karbomaten  sein; 
anch  sind  isomorpho  Gemische  von  Dolomit  mit  einem  dersdben  nicht 
mit  Sicberheit  bekannt»  and  die  chemiaGbe  Zusaminetiaetaning  des  homo- 
genen  Dolomita  entgpricht  stets  sehr  genau  der  Formel  CaCO^  +  MgCO^. 
Somit  liegt  hier  die  Bildong  eines  wabren  Doppelsal2e8  in  stocbio- 
metrischen  Verbftltnissen  und  kein  iaomorphes  Gemenge  vor. 

Ala  Kriterinm  der  wabren  Isomorphie  im  engsten  Sinne  ist  dem- 
gemass  von  J.  W.  Retgers^)  die  Fabigkeit,  Miacbkrystalle  in  stetig  wecb- 
sehden  yerbaltnissen  zu  bilden,  und  die  additive  Bescbaffenheit 
der  pbysikaliscben  Eigenscbaften  eokber  Gemenge,  wie  aie  flir 
eine  Anzabl  anzweifelbaft  isomorpber  Paare  sicb  erwiesen  bat  (S.  954), 
in  Anspmcb  genommen  worden. 

Es  wird  jedenfalls  bierdurch  eine  ganz  bestimmte  Gruppe  nabe- 
verwandter  Stoffe  abgeeondert  Indeasen  verbalten  sicb  anch  die  Paare 
dieter  Grappe  keineswegs  vollig  gleicL  Es  giebt  isomorpbe  Stoffe, 
wdche  in  alien  beliebigen  Yerbaltnissen  sicb  vertreten  konaen,  wie  z.B. 
Zinksolfat  and  Magnesiumsnlfat  Dies  ist  aber  eigentlidi  eine  Selten- 
heit;  bei  einer  grossen  Anzahl  von  isomorpben  Paaren  ist  die  Moglich- 
keit)  Eryatalle  berzastellen,  auf  gewisse  Grenzen  in  den  Gemengverhalt- 
Biasen  eingescbrankt,  and  man  kann,  je  nacbdem  diese  Grenzen  weiter 
Oder  eog^  sind,  von  einem  boheren  oder  niederen  Grade  der  Isomor- 
phie sprecben.  Indessen  bangt  dies  docb  einigermassen  von  den  Um- 
standen  ab,  unter  welcben  die  Erystallisation  erfolgt 

In  Fallen,  wo  man  wegen  Maogels  an  einem  geeigneten  Loeungs- 
mittel  die  Frage  naob  dem  Vorbandensein  von  Isomorphie  nicht  durch 
Zaeammenkrystallisieren  losen  kann,  giebt  es  wahrscheinlich  noch  ein 
Mittel,  dieselbe  zn  entscbeiden.  Wenn  auch  dasselbe  bisher  kaum  je- 
loals  angewendet  worden  ist,  muss  man  aus  allgemeinen  Griinden  seine 
Braucbbarkeit  annehmen.  Es  ist  dies  die  Fahigkeit,  den  Cbersattigungs- 
zostand  einer  Losung  (s.  w.  u.)  aufzuheben.  Dieselbe  kommt  einerseits 
ansnabmslos  der  betreffenden  festen  Substanz,  in  Bezug  auf  welche  die 
Losung  iibersattigt  ist,  zu,  andererseits  ist  sie  aucb  isomorpben  Stoffen 
eigen,  wie  Gernez  beobacbtet  hat.     Wenn,  wie  es  sehr  wahrscheinlich 
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kt,  die  Eigenschaft  allgemein  ist,  so  ware  bier  ein  sehr  bequemes  Kri- 
terium  geboten.  Aus  der  von  Frankenbeim^)  beobacfateten  Thatsacbe, 
dass  Kalkspatfragmente  die  ObersattiguDg  von  NatriamnitratlosiiDgeii 
uicht  aufbeben,  wurde  dann  bervorgeben,  dass  beide  Stoffe  trotz  ihrer 
grossen  Formabnlicbkeit,  und  trotz  einer  gewissen  Analogie  der  chemi- 
scben  Formeln  CaCO^  und  NaNO^,  docb  nicbt  im  eigentlicbeu  Sinne 
isomorpb  sind. 

18.  Zusammeiuitelluxig  isomorpher  Stoife.  Dorcb  eine  nabeli^- 
gende  Ubertragung  ist  der  Begriff  isomorpber  Stoffe  von  denen,  die 
tbatsacblicb  in  iibereinstimmenden  Formen  krystallisieren,  auf  diejenigeD 
Elemente  oder  Radikale  iibergegangeu,  welcbe  in  den  isomorpben  zn- 
sammengeseizten  Verbindungen  yerscbieden  sind.  So  nennt  man  Baiyum 
und  Blei  isomorpb ,  obwobl  die  Erystallform  des  Baryums  nocb  ganz- 
licb  unbekannt  ist,  weil  die  entsprecbenden  Verbindungen,  die  Karbo- 
nate.  Nitrate  u.8.w.,  isomorpb  sind.  Durch  diese  t)bertragnng  entsteht 
zuweilen  eine  Scbwierigkeit,  wenn  aucb  nicbt  gerade  Ungenanigkeit  des 
Ausdruckes.  Wenn  man  z.  B.  Cblor  und  Mangan  isomorpb  nennt,  so 
kann  sicb  begriffsgemass  der  Ausdruck  nur  auf  solcbe  Verbindungen 
beziehen,  in  welcben  beide  Elemente  analoge  Wirkung  baben  und  ana- 
loge  Zusammensetzungen  erzeugen,  in  diesem  Falle  die  Percblorate  und 
Permanganate;  fur  die  ubrigen  Verbindungen,  welcbe  keine  Analogie 
der  Zusammensetzung  zeigen,  z.  B.  die  mit  dem  Scbwefel,  gilt  der  Aus^ 
druck  nicbt 

Die  wicbtigsten  Gruppen  isomorpber  Elemente  sind  schon  von 
Mitscberlicb  festgestellt  worden;  in  der  Folge  hat  sicb  neben  anderen 
Forscbern  besonders  Marignac  mit  der  Feststellung  von  IsomorphieTer^ 
baltnissen  befasst  Icb  entnebme  dem  oben  erwabnten  Artikel  ton 
Arzruni^)  eine  Ubersicbt  der  isomorpben  Elemente: 
I.  Gl,  Br,  J,  Fl;  Mn  in  den  Permanganaten.  ' 

11.  S,  Se;  Te  in  den  Telluriden;  Cr,  Mn,  Te  in  den  Sauren  H^BO^, 
aucb  As  und  Sb  in  den  Glanzen  MeRj. 

III.  As,  Sb,  Bi;  Te  als  Element;  P,  V  in  den  Salzen  ibrer  Sauren; 
N,  P  in  organiscben  Basen. 

IV.  K,  Na,  Cs,  Rb,  Li;  Tl  und  Ag. 

V.  Cu,  Ba,  Sr,  Pb;  Fe,  Zn,  Mn,  Mg;  Ni,  Co,  Cu;  Ce,  La,  Di,  Er, 

Y  mit  Ca;  Cu,  Hg  mit  Pb;  Cd,  Be,  In  mit  Zn;  Tl  mit  Pb. 
VI.  Al,  Fe,  Cr,  Mn;  Ce,  U  in  den  Sesquioxyden. 


>>  Pogg.  Ill,  29.   1860. 
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YII.  Cn,  Ag  in  den  OxycJulverbindungen;  An. 
Vm.  Pt,  Ir,  Pd,  Rh,  Ru,  Os;  Au,  Fe,  Ni;  Sn,  Te. 

IX.  C,  Si,  Ti,  Zr,  Th,  Sn;  Fe,  Ti. 

X.  Ta,  Nb. 

XI.  Mo,  W;  Cr. 

Zom  Verstandnis  der  Tabelle  sei  bemerkt,  dass  znerst  diejenigen  Ele- 
fflente  namhaft  gemacht  sind,  die  in  den  meisten  entsprechenden  Ver- 
binduDgen  isomorph  sind;  dnrch  ein  Semikolon  sind  dann  diejenigen 
Elemente  abgetrennt,  bei  welchen  die  tJbereinstimmung  der  Verbindung 
nod  Form  nur  teilweise  stattfindet. 

Das  haufige  Auftreten  einiger  Elemente  in  verschiedenen  Grnppen 
beweist,  dass  man  den  Isomorphismns  nicht  wohl  als  primare,  den  Ele- 
mentaratomen  selbst  innewobnende  Eigenschaft,  etwa  als  eine  Folge 
ihrer  Atomgestalt,  betrachten  darf;  ein  Atom  kann  eben  nur  eine  Ge- 
stalt  haben  nnd  diirfte  daher  nnr  einer  Gruppe  angeboren.  Von  ent- 
^heidendem  Einflass  ist  dagegen  die  Analogic  der  chemischen  Funktion. 
Mangan  scbliesst  sich  dem  Cblor,  dem  Schwefel,  dem  Aluminium,  dem 
Kapfer  an,  je  nacbdem  seine  Funktionen  denen  dieser  Elemente  ahnlicb 
sind.  Aucb  sind  haufig  zusammengesetzte  Radikale  vollkommen  isomorph 
den  Elementen,  welcben  sie  in  Bezug  auf  ibre  Verbindungsweise  ahn- 
licb sind,  so  Cyan,  CN,  dem  CI,  Br,  J  und  Ammonium,  NH4,  dem  E, 
Xa,  Rb,  Cs.  Interessant  ist  die  Isomorphie  des  von  Th.  HjoridahU)  ge- 
mewenen  Zinndiatbyl-  und  -dimethyldichlorids  Sn(GH3)2Cl2  mit  dem 
Bleichlorid  PbClg,  wahrend  die  Sulfate  des  einwertigen  Zinntrimethyls 
Bch  in  Formen  den  Alkalisulfaten  anschliessen. 


Sechstes  Kapitel.    Spezifische  Wfirme. 

1.  Alteste  Forschnngen.  Versuche  liber  die  Mischtemperaturen, 
welche  beim  Vermengen  von  Korpem  mit  verschiedenen  Anfangstempera- 
tnren  entstehen,  scheinen  zuerst  auf  Boerhaves^)  Veranlassung  von  Fahren- 
heit angestellt  worden  zu  sein.  Der  falscbe  Ausdruck,  den  ersterer  fiir 
die  Berechnung  derselben  gab,  wurde  von  Richmann  um  die  Mitte  des 
Torigen  Jahrhunderts  durch  einen  neuen  ersetzt,  welcher  richtig  ist,  vor- 
aosgesetzt,  dass  die  gemengten  Stoffe  von  derselben  Natur  sind;  nach  dem- 

aelben  ist  die  resultierende  Temperatur  des  Gemenges  T  =    ^    ^  "T     ~* 

vot^  und  tg  die  Temperaturen,  m^  und  m2  dieMengen  der  beiden  Anteile 

')  ZUchr.  f.  Kryst.  4,  286.  1880.  «)  Elem.  chym.  1,  2. 
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telle  bedeuton.  Black  in  Edinburgh  und  Irvine  in  Glasgow  stellten  fast 
(um  1763),  dass  dieee  Regel  nicht  stimmt,  wenn  man  verscfaied^ne  Snb- 
stanzen  nimmt;  so  gab  ein  Pfund  Wasser  von  0^  und  ein  Pfund  Tbran 
von  60®  ein  Gemenge,  dessen  Temperatur  nicht  30®  war,  sondem  20*. 

Diese  Eigenscbaft  der  Korper,  welebe  in  dem  verschiedenen  Ver- 
halten  bei  der  Erwarmung  und  Abkiihlung  ihren  Ausdrndc  fand,  wnrde 
von  Wilke,  einem  schwedisohen  Pbysiker,  mit  dem  Namen  der  spezifi* 
schen  Warme  bezeichnet  und  nach  der  Methods  der  Mengung,  welche 
zu  ihrer  Entdeckung  gefiihrt  batte,  an  verschiedenen  Substanzen  ge- 
priift.  Abnliche  Versuche  warden  spater  von  Crawford  ansgefuhrt;  er 
gab  der  fraglicben  Eigenscbaft  den  Namen  der  Warmekapazitat. 
Die  erste  Tabelle  der  Warmekapaadtaten  wnrde  von  Kirwan  entworfen 
and  in  Magellaus  Essay  sur  la  nouvelle  theorie  du  feu  elementaire  et 
de  la  chaleur  des  corps,  Lond.  1780  publiziert;  weitere  Tabellen  gaben 
Bergmann^),  Gadolin,  und  Lavoisier  und  Laplace. 

2.  Das  GtosetB  von  Dalong  and  Petit.  Indesseu  blieben  diese  Be- 
stimmuDgen  vereinzelte  Daten,  welche  keinen  Zusammenbang  mit  den 
iibrigen  Eigenschaften  der  Korper  batten,  und  erst  Dulong  und  Petit 
gelangten  1818^)  zu  eiuer  derartigen  Beziehung  von  merkwiirdiger  Ein- 
fachheit,  die  sie  selbst  in  den  Ausdruck  zusammenfassten:  Die  Atome 
aller  einfachen  Korper  haben  genau  dieselbe  Warmekapazitat. 
Sie  fanden  diese  Thatsache  bei  Gelegenheit  einer  ausgedehnten  Unter- 
sucbung  iiber  die  Gesetze  der  Warme,  die  von  der  franzosischen  Aka- 
demie  mit  dem  ersten  Preise  ausgezeichnet  wurde;  folgende  Tabelle 
giebt  die  von  ihnen  erhaltenen  Werte  wieder: 


Spez.  Wftrme 

Atomgewicht 

Produkt 
0«=1 

0  —  1 

Wismat 

00288 

1330 

0.3880 

6.04 

Blei 

0.0298 

1295 

0-3794 

606 

Gold 

0-0298 

1243 

0.3704 

586 

Platin 

0-0314 

1116 

03740 

612 

Zinn 

0.0514 

735 

03779 

6-06 

Siiber 

0.0557 

675 

0.3759 

601 

Zink 

00927 

403 

03736 

595 

Tellur 

00912 

403 

0.3675 

1176 

Kupfer 

0.0949 

3957 

03755 

601 

Nickel 

01031 

369 

0.3819 

6-08 

Eisen 

0.1100 

3392 

0.3731 

6-16 

Kobalt 

01498 

2.49 

03685 

886 

Schwefel 

0.1880 
434.            «)  A. 

2.011 
ch.  ph.  10,  895. 

0-3780 
1819. 

602 

*j  Opusc.  Ill, 
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In  der  letzten  Spalte  habe  icb  die  Produkte  mit  den  jetzt  giiltigen 
Atomgewichten  angegeben;  wie  man  sieht,  zeigen  Tellar  uud  Eobalt 
whr  betrachtliche  Abweichungen,  welche  indeesen  in  Versncbsfehlern 
ibren  Grand  baben.  Die  wabren  spezifiscben  Warmen  sind  0*0474  und 
0-0089  und  die  entsprechenden  Produkte  6*11  und  6-43.  Nennen  wir 
diese  Produkte  Atomwarmen,  so  heisst  der  Satzvon  Dulong  und  Petit: 
Die  Atomwarmen  der  Elemente  sind  gleicb. 

Die  Wicbtigkeit  dieser  Entdeckung  wurde  sofort  anerkannt.  Zwar 
erboben  sicb  Bedenken  gegen  die  von  Dulong  und  Petit  vorgescblagenen 
Andeningen  einiger  Atomgewicbte  zu  Gunsten  ibres  Gesetzes,  nacb  wel- 
chen  Wismnt  auf  %,  Silber  auf  ^/|,  dagegen  Kobalt  auf  das  l^/,facbe, 
Platin  auf  das  2facbe  der  damals  gebr&ucblicben  Werte  gesetzt  werden 
soUten,  wodurcb  unter  anderem  die  Analogie  zwiscben  Eobalt  und  Nickel 
ao^gehoben  wurde,  docb  erwartete  man  allgemein  von  einer  Fortsetzung 
dieser  Arbeit  eine  geniigende  Aufkl&rung  der  Anomalien.  Leider  starb 
Petit  unmittelbar  nacb  VoUendung  der  Arbeit,  und  Dulong  bat  sie  nicbt 
vieder  aufgenommen,  namentlicb  nicbt,  wie  die  Absicbt  war,  sie  auf 
zoaammengesetzte  Stofie  ausgedehnt. 

3.  Dai  GtesetB  yon  Heumaiin.  Erst  1831  wurde  dieser  Scbritt 
durcb  F.  Neumann  in  Eonigsberg  getbau.  In  einer  Abbandlung'),  welcbe 
ubngens  bauptsacbliob  Untersucbungen  iiber  die  Bestimmungsmetboden 
fir  gpezifiache  W&rme  entbalt,  erweitert  er  das  von  Dulong  und  Petit 
gefondene  Gesetz  in  folgender  Weise:  „£8  verbalten  sicb  bei  cbe- 
Biscb  abnlicb  zusammengesetzten  Stoffen  die  spezifiscben 
Wirmen  umgekebrt  wie  die  stocbiometriscben  Quantitaten, 
Oder,  was  dasselbe  ist,  die  stocbiometriscben  Quantit&ten  bei 
chemiscb  abnlicb  zusammengesetzten  Stoffen  besitzengleicbe 
spezifiscbe  Warme-Quantitat. 

Folgende  Tabellen  bestatigen  den  Satz. 


Kalkspat 

Dolomit 

Magnesit 

Spateisenstein 

Galmei 

Schwerspat 

Anhydrit 

Cdlestin 


StOch.  Quot. 
(0=1) 

6^2 

5-88 
676 
715 
779 

14.58 

8-57 

11-48 


Spes.  Wftrme 

Produkt 

0-2044 

1-292 

02161 

1.271 

0-2270 

1-305 

0-1819 

1-300 

01712 

1-335 

Wftrme 
(hnet 


0-1068 
0-1864 
0-130 


1-bOO 

1557 

1-589 

1-492 

Spes.  ^ 
berecl 

0-2067 

02211 

0-2261 

01819 

0-1669 

0-1061 
01804 
01346 


1546 


')  Pogg.  28,  1.  1831. 
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StAcb.  Qiuxit. 
10  =  1) 

Spex.  Winne 

Frodukt 

Spes.  Wlnne 
berecbnet 

MagDegia 

268 

0276 

0-712 

0-270 

QneckBilberoxyd  13-66 

0-049 

0-671 

0^51 

Zinkoxjd 

508 

0132 

0-664 

0-138 

Kupferoxyd 

4957 

0137 

0-680 

0-140 

Kalk 

3-56 

0271 

0-772 
0-697 

0-196 

abe  fiir  Kalk  ruhrt  von  Lavoisier  und  Laplace  her. 

Zinnober 

14-66 

0052 

0-762 

0052 

Realgar 

671 

0-130 

0872 

0113 

Bleiglanz 

14-95 

0053 

0-791 

0-051 

Zinkblende 

6-04 

0112 

0-604 
0-757 

0125 

Eisenoxjd 

978 

0164 

1-604 

0-182 

Mennige 

28-89 

00616 

1779 

0-0615 

Chromoxyd 

1008 

0.196 

1963 

0-177 

1-782 

Die  Zahlen  der  einzelnea  Tabellen  stimmen  geniigend  iiberein,  wenn  man 
bedenkt,  dass  nicht  chcmisch  reine  Stoffe,  sonderii  Mineralien,  die  fast 
nie  vollkommen  rein  sind,  der  Untersuchung  unterworfen  warden. 

Ein  anderes  Ergebnis  von  theoretischer  Bedeutung  wird  ausserdem 
von  Neumann  bervorgehoben.  Unter  den  untersuchten  Mineralien  be- 
fanden  sich  einige  von  gleicher  Zusammensetzung  und  verschiedener 
Krystallform,  wie  Kalkspat  und  Aragonit,  Schwefelkies  und  SpeerUes; 
da  ihre  spezifischen  Warmen  ubereinstimmend  ausfielen,  so  lasst  sich 
behaupten,  „da8s  das  Gesetz  an  die  chemische  Masse  gebunden"*  ist  and 
nicbt  durch  die  Krystallform  bedingt  wird. 

Auch  das  Gesetz  von  Neumann  erfuhr  keinen  wesentlichen  Wider^ 
spruch. 

Nach  Feststellung  der  erwabnten  Gesetzmassigkeiten  war  die  nachste 
Frage  die  nach  der  Beziehung  zwischen  der  spezifischen  Warme  der 
Elemente  und  der  ihrer  Verbindungen.  Schon  1833  teilte  Avogadro*) 
auf  Grundlage  einer  Anzahl  nicht  sehr  genauer  Bestimmungen  als  Ge- 
setz mit,  dass  die  Warmekapazitat  der  zusammengesetzten  Atome  pro- 
portional der  Quadratwurzel  aus  der  Zahl  der  Elementaratome  sei.  Eben- 
sowenig  wie  diese  Ansicht  bewahrte  sich  eine  andere  von  Hermano') 
ausgesprocbene,  dass  die  spezifiscbe  Warme  der  Elemente  in  ihren  Verbin- 
dungen je  nach  der  Bindungsweise  den  gleichen  oder  einen  in  rationalem 


'}  A.  eh.  ph.  (2)  55,  80.  1833. 

*)  Nouv.  M^m.  de  la  Soc.  des  Nat.  de  Moscou  3,  137.  1834. 
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Verhaltnis  kleineren  Wert  haben  kann,  wie  im  freien  Zustande;  der- 
selbe  Gedanke  kehrt  spater  bei  Schroder^)  wieder. 

4.  UnterBaohuxigen  von  Begnault.  Regaault,  welcher  von  1840 
ab  eine  Roibe  massgebender  Bestimmungen  von  spezifischen  Wurmen 
ein&cher  und  zusammengesetztor  Stoffe  yeroffentlichte,  trat  dieser  Frage 
nicht  in  allgenieiner  Weise  uaher,  obwohl  er  gelegeatlich  die  Absicht,  e8 
zu  than,  andeutete.  Dagegen  forderte  er  durcb  seine  lange  fortgesetzten 
Arbeiten  ein  reichliches  empirisches  Nlaterial  zu  Tage,  welches  von  ihm 
Mch  anderer  Richtung  theoretisch  verwertet  wurde. 

Ich  kann  hier  auf  die  von  Regnault  fast  neu  geschaffene  Technik 
der  Versuche  nicbt  naher  eingehen  und  begniige  micb  mit  der  Angabe, 
dass  sie  nach  der  Mischungsmethode  unter  Benutzung  ziemlich  grosser 
Sabstanzmeugen  ausgefiihrt  wurden.  Die  numerischen  Ergebnisse  seiner 
Versuche  werden  spater  in  den  allgemeinen  Tabellen  ihren  Platz  finden; 
hier  sollen  nur  die  allgemeinen  Resultate  erwahnt  werden. 

Zunachst')  priifte  Regnault  das  Dulong-Petitsche  Gesetz  an  zahl- 
reichen  elementaren  Stoffen,  welcbe  jene  Forscher  nicht  untersucbt  batten. 
Er  fand  es  im  allgemeinen  bestatigt,  bemerkte  aber  mit  Sicherheit,  dass 
das  Produkt  von  spezifischer  Warme  und  Atomgewicht  nicht  ganz  kon- 
stant  war,  sondern  zwischen  6«0  und  6-7  schwankte,  also  um  Grosseu, 
die  weit  ausserhalb  der  moglichen  Fehlergrenzen  lagen. .  Die  Moglichkeit, 
ob  das  fragliche  Gesetz  dennoch  richtig  sein  konne,  wird  erwogen.  Da 
die  spezifische  Warme  von  der  Temperatur  abhangig  ist,  wie  sohon  Du- 
long  and  Petit  fanden,  and  ausserdem  von  dem  Zustande  des  Korpers 
€elbst  beeinfiusst  wird^),  so  miisste  man,  um  das  Gesetz  in  voller  Strenge 
ZQ  priifen,  erst  die  vergleichbaren  Temperaturen  and  die  vergleichbaren 
Zustande  kennen. 

Einige  spatere  Untersuchungen^)  fiber  die  spezifischen  Warmen  vou 
gdiartetem  und  angelassenem  Stahl,  von  Glockenmetall  in  hartem  und 
weichem  Zustande,  von  gehartet^m  und  gewohnlichem  Glase  und  von 
Sdiwefel  verscbiedener  Art  zeigten  indessen,  dass  die  spezifische  Warme 
ooter  diesen  Umstauden  nur  sehr  wenig  verschieden  ist;  die  Zahlen 
stimmten  innerhalb  der  Versuchsfehler  fast  iiberein. 

In  der  Folge  kam  Regnault  mehrmals  auf  die  Frage  zuriick,  ob 
die  spezifischen  Warmen  isomerer  oder  sonst  verscbiedener  Modifikationen 


')  Fogg.  50,  553.   1840;   ib.  52,  269.   1841. 
»;  A.  ch.  ph.  78,  5.   1840. 

')  Begnault  fand  fOr  gegossenes  Kupfer  0^18;   fOr  dasaelbe  nach  starkem 
Schmieden  0^35  und  nach  dem  Anlassen  wieder  0-0949. 
*J  A.  ch.  ph.  (3)  9,  822.   1848. 
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desselben  Stoffes  gleich  seien;  er  beantwortete  sie  terneinend,  so  fiir 
glasartiges  and  metallisches  Selen^)  wie  ftir  krysalltsiertes  und  ge- 
scbmolzenea  Silidum*).  Jedenfalls  blieben  in  alien  Fallen  die  Ver- 
schiedenheiten  ganz  innerhalb  der  Versuchsfehler.  Zur  Erkl&rang  der 
Abweiobnngen  von  der  toUstandigen  Qleichheit  dei  Atomwarmen  bliebe 
demnach  nnr  der  Einfloss  der  Temperatur  iibrig,  wenn  man  die  Hypo- 
these  der  Oleichheit  liberhanpt  festhalten  will. 

Im  allgemoinen  stimmten  die  nach  Dulong-Petits  Gesetz  gewahtten 
Atomgewichte  mit  den  von  Berzelius  gegebenen  iiberein,  nur  Silber, 
Kohlenstoff^  Uran  und  Wismut  machten  Ausnahmen.  Ersteres  mnsste 
oin  ha]b  so  grosses  Atomgewicht  bekommeu,  wofiir  .Regnault  die  Iso- 
morphie  von  Silberglanz,  Ag^S,  mit  Kupfersulfiir,  CagS,  anfnhrte.  Dem 
Kohlenstoff  dagegen  erteilte  Regnault  das  doppelte  Atomgewicht»  so  dass 
die  Formel  des  Koblenoxyds  CO^  und  die  der  Koblensaure  CO4  wurde. 
Die  erste  Anderung  wurdo  in  der  Folge  angenommen,  die  zweite  aber 
konnte  nicht  zugelassen  werden.  Was  das  Uran  betrifft,  so  war  da- 
mats  nocb  nicht  bekannt,  dass  das  sogenannte  metallische  Uran  8ane]> 
stoffbaltig  war.  Die  fur  Wismut  vorgescblagene  Anderung  wurde  gleicb- 
falls  spater  angenommen. 

Als  Regnault  spater^)  yerschiedene  Arten  KohlenstofiP,  Holz-  und 
Tierkohle»  Koks,  natiirlichen  und  Hochofengraphit,  Retortenkoble  und 
Diamant  untersuchte,  entdeckte  er  sehr  erhebliche  Unterschiede  der  spe* 
zifischen  Warme,  die  von  0-241  bis  0147  gingen.  Die  friihere  Meinun^ 
dasft  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zu  verdoppeln  sei,  konnte  dem- 
gemass  nicht  aufrecht  erhalten  werden,  und  eine  Ausnahme  vom  Dulong- 
Petitschen  Gesetz  lag  unzweifelbaft  vor. 

Bei  der  Fortsetzung  seiner  Arbeiten  fand  Regnault^),  dass  das  Ka- 
Hum  sich  in  Bezug  auf  die  spezifische  Warme  dem  Silber  an  die  Seite 
stellte.  Auch  das  Natrium^),  Lithium^)  und  Thallium 0  gesellte  sick 
zu  den  Metallen,  fiir  welche  das  Atomgewidit  gegen  das  friihere  auf 
die  Haifte  reduziert  werden  musste,  damit  es  dem  Dulong-Petitsdieii 
Gesetz  entsprach.  Die  Isomorphic  der  Sulfate  von  Silber  und  Natrium, 
sowie  die  allgemeine  chemische  Abnlichkeit  der  drei  Alkalimetalle 
sprachen  sehr  fiir  diese  Abanderung,  die  spater  allgemein  angenom- 
men wurde. 

Dagegen  fanden  sich  im  Silicium   und  Bor^)  zwei  Elemente,  die 


*)  A.  ch.  ph.  (3)  46,  287.    1866.  «)  A.  ch.  ph.  (3)  68.  24.   1861. 

«)  A.  ch.  ph.  (3)  1,  202.   1841.  *)  A.  ch.  ph.  (8)  26,  261.    1849. 

'^)  A.  ch.  ph.  (3)  46,  268.    1856.  '^)  A.  ch.  ph.  (3)  63.  5.   1861. 

')  C.  r.  55,  887.    1862.  ")  A.  ch.  ph.  (3)  1,  129.   1841. 
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ahnlicb  dem  KoblenstofE^  sich  dem  Dulong  -  Petitschen  Gesetze  nicht 
uDterwarfen.  Ihre  Apezifische  Warme  war  gleichfalls  betrachtlich  zn 
klein,  am  das  konstante  Produkte  zu  geben.  £8  mossten  somit  mehrere 
ttozweifeUuifte  Ausnahmen  tod  dem  fraglichen  Gesetz  zugegeben  wer- 
den,  eine  That8ache»  welche  auch  die  Annahme  der  oben  als  berechtigt 
mitgeteilten  Anderungeo  verzogert  hat. 

Ober  die  spezifiscbe  Warme  zusammeugesetzter  Stoffe  stellte  Reg- 
iiault  zunacbst  fest^),  dass  diejonigen  Legicruiigen,  welche  bei  100^ 
(der  Temperatur,  bis  zu  welcher  sie  bei  den  Versuchen  erwarmt  wur- 
den)  nocb  weit  von  ihrem  Schmelzpunkte  entfemt  waren,  sehr  genau 
diejenige  spezifische  Warme  batten,  die  aus  denen  ihrer  Bestandteile 
Dnter  Annahme  eincs  proportionalen  Einflusses  berechnet  werden  kann. 
Einfacber  gesagt:  die  Warmekapazit&t  (vgl.  S.  970)  einer  Legierung 
iat  gleich  der  Summe  der  Warmekapazitaten  ihrer  Betandteile.  Fiir 
liegierungen,  welche  in  der  Nahe  yon  100^  schmelzen,  gilt  der  Satz 
nicht,  weil  bei  solchen  die  beginnende  Erweichung  besondere  Warme- 
wirkungen  hervorbringt. 

Was  die  chemischen  Verbindungen  anlangt,  so  untersuchte  Reg* 
nault^)  eine  grosse  Zahl  von  Oxyden,  Sulfiden,  Chloriden,  Bromiden, 
Jodiden  and  zusammengesetzten  Salzen.  Durch  diese  Bestimmungen  wurde 
eine  sehr  umfassende  Bestatigung  des  Neumannschen  Gesetzes  gewonnen, 
90  dass  Regnault  ganz  allgemein  aussprach:  In  alien  Verbindungen 
von  gleicher  atomistischer  Zusammensetzung  and  ahnlicher 
chemischer  Konstitution  verhalten  sich  die  spezifischen  War- 
men  nmgekehrt  wie  die  Atomgewichte. 

Es  muss  gleich  hinzugefugt  werden,  dass  der  Satz  ebensowenig 
in  aller  Strenge  gilt,  wie  der  von  Dulong  und  Petit.  Es  machen  sich 
in  der  That  Abweichungen  geltend  von  ahnlicher  Bescha£Fenheit  und 
ahnlichem  Betrage,  wie  bei  diesem  Gesetze.  Doch  zeigen  namentlich 
chemisch  nahestehende  Verbindungen  meist  auch  nahestehende  Werte. 
Die  Beispiele  hierfur  sind  gleichfalls  weiter  unten  nachzusehen. 

5.  Das  Gesetz  von  Joule.  Experimentelle  Untersuchungen  von 
einem  solchen  Umfange,  wie  die  erwahnten  von  Regnault,  baben 
immer  eine  Anzahl  Abhandlungen  im  Gefolge,  welche  sich  mit  der  Aus- 
Dutzung  der  gegebenen  Daten  in  theoretischer  Beziehung  befassen. 
Schon  Schroder  (vgl.  oben  S.  973)  stiitzt  sich  mit  seinen  Anschauungen 
auf  Regnaults  Zahlen,  ebenso  sp&ter  Gmelin^)  mit  iibereinstimmenden 
Resultaten.     AUe  diese  Autoren  nahmen  an,  dass  je  nach  dem  Zustande 


*)  ib.  «)  Handb.  4.  Aufl.  I,  222.  1843. 
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den  Elemeuten  in  ihren  Verbindungen  verschiedene  spezifische  Warmen 
zukoinmen.  Abweichend  von  ihnen  betrachtete  Joule  in  einer  gegen- 
wartig  vergesseuen  kleinen  Abhandlung^)  die  Warmekapazitat  der  Ver* 
binduugen  pure  als  Summe  der  Warmckapazitaten  ihrer  Bestandteilo 
nnd  giebt  zur  Berechnung  der  erstereu  die  Formel 

AC  =  UiaiCj  +  ngagCg  +  n^dL^c^  +  . . . . 
wo  A,  G  das  Atomgewicht  und  die  spezifische  Warme  der  Verbindung, 
a^ . . .  q  . . .  die  entsprechenden  Werte  der  Elemente  und  n^  n^ . .  •  die 
Zahl  der  Atome  der  einzelnen  Elemente  in  der  Verbindung  bedeuteu. 
Woestyn^)  hat  dann  4  Jahre  spater  denselben  Satz  (der  meist  nach  ihm 
benannt  wird)  ausgesprochen  und  machte  auf  Grundlage  dieser  An- 
schauung  insbesondere  darauf  aufmerksam,  dass  einzelne  Elemente, 
welche  Abweichungen  vom  Dulong-Petitschen  Gesetze  zeigen,  diese  Ab- 
weichungen  auch  in  ihre  Verbindungen  iibertragen. 

6.  Untersaohungen  von  H.  Kopp.  Vereinzelte  Bestinunungen  spe- 
zifischer  Warmen  sowie  theoretische  Anderungen,  die  keinen  wesent- 
lichen  Fortschritt  mit  sich  brachten,  mogeu  hier  ubergangen  werdeo; 
die  nachstfolgende  Arbeit,  welche  sowohl  in  experimenteller  wie  theo- 
retischer  Beziehung  eine  Forderung  von  Belaug  gewahrte,  ist  die  von 
Kopp^)  1864  veroffentlichte.  In  derselben  wird  die  Summe  der  bis 
dahin  vorhandenen  wie  sehr  zahlreicher  neuer  Bestimmungen  gezogen. 
Da  bis  zur  Gegenwart  die  Frage  nicht  niehr  in  so  allgemeiner  Weise 
besprochen  worden  ist,  und  auch  die  von  Kopp  festgehaltenen  Gesicbts- 
punkte  inzwischen  fast  keine  wesentlichen  iinderungen  erfahren  haben, 
obwohl  eine  Anzahl  von  neueu  Bestimmungen  hiiizugekommen  ist,  so 
reprasentiert  jene  Arbeit,  trotzdem--  sie  vor  25  Jahren  abgeschlossen 
wurde,  in  vielen  Teilen  auch  heute  noch  den  Zustand  unseres  Wisseos 
in  Bezug  auf  die  stochiometrischen  Gesetze  der  spezifischen  Warma 

Auch  hier  muss  ich  mich  in  Bezug  auf  die  Technik  der  Versache 
kurz  fassen.  Kopp  benutzte  die  Mischungsmethode,  brachte  aber  seine 
Stoffe  nicht  unmittelbar  in  das  Kalorimeterwasser,  sondern  in  ein  Olas- 
chen,  welches  gleichzeitig  Steinkohlennaphta  (Xylol  und  dergl.)  enthielt. 
Auf  diese  Weise  konnte  er  wasserlosliche  Salze  untersuchen,  und  gleicb- 
zeitig  vermittelte  die  Fliissigkeit,  welche  die  Stiickchen  des  feeten  Kor- 
pers  umspulte,  einen  schnellen  Temperaturausgleich.  Kopp  ordnete  seine 
Versuche  nicht  mit  Rucksicht  auf  die  letzte  Genauigkeit,  sondern  auf 
die   Moglichkeit   an,   mit   einfachen   Mitteln,   ohne   Assistenz   und  mit 


')  Phil.  Mag.  (3)  25,  334.    1844.  *)  A.  eh.  ph.  (3)  2S,  295.    1848. 

•)  L.  A.  SuppL  8,  1  u.  289.    1864. 
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geriogea  Materialmengen  arbeitea  zu  konnen.  Die  Erwarmuag  (gewohn- 
lich  aaf  etwa  50^)  geschah  iti  einem  Qaeoksilberbade,  das  Kalorimeter 
Iksste  nicht  mehr  als  25  bis  26  g  Wasser,  Korrektionen  fiir  den  W&rme- 
aostaosch  wahrend  der  Beobachtang  warden  nicht  angebracht. 

Die  Versuche  erstreckten  sich  iiber  rand  140  Yerbindangen  der 
Terschiedensten  Art  and  befahigten  den  Verfasser,  in  sehr  allgemeiner 
Weise  die  einzelnen  Fragen  za  erortern,  welche  sich  aaf  die  spezifischen 
Warmen  beziehen. 

Was  zanachst  die  Aibweichungen  vom  Dalong-Petitschen  ^Gesetz 
anlangt,  so  findet  Kopp,  dass  die  Yon  Regnault  gegebene  Erklarang  in- 
sofem  nicht  stichhaltig  ist,  als  viele  Elemente  mit  relati7  kleinen  Atom- 
vannen,  wie  Schwefel  (5-6)  and  Phosphor  (54),  ihren  Schmelzpunkten 
viel  naher  stehen,  als  manche  Elemente  mit  grossen  Atomwarmen,  wie 
Eisen  (6*3)  und  Platin  (64),  wahrend  das  nach  Regnaalt  umgekehrt 
aeia  masste.  Auch  spricht  dagegen,  dass  diese  kleinen  Atomwarmen 
sich  auch  bei  den  Yerbindangen  dieser  Elemente  wiedlerfinden,  wie 
weiter  unten  erortert  werden  soli. 

Kohlenstofi!,  Bor  and  Siliciam  bilden  fiir  Kopp  unzweifelhafte  Aus- 
nahmen  Yom  Dalong-Petitschen  Gesetze;  die  von  Regnaalt  vorgeschla- 
genen  Anderungen  der  Atomgewichte  lassen  sich  mit  den  chemischen 
Eigenschaften  der  fraglichen  Elemente,  speziell  mit  den  Dampfdichten 
ihrer  fliichtigen  Verbindungen  nicht  in  Qbereinstimmang  bringen.  Auch 
stehen  diese  Elemente  keineswegs  vereinzelt  da,  da  mehrere  andere,  die 
nor  in  Yerbindangen  haben  untersacht  werden  konnen,  ahnliche  Ab- 
▼eichungen  zeigen« 

Die  Priifang  dor  Molekalarwarmen  der  Yerbindangen  zeigt  namlich 
folgendes.  Dividiert  man  dieselbe  darch  die  Anzahl  der  Atome,  so  er- 
giebt  sich  bei  yielen  Yerbindangen  ein  Qaotient,  welcher  sich  innerhalb 
deraelben  Grenzen  bewegt,  wie  die  Atomwarme  dieser  Elemente.  Dieser 
Qaotient  betragt  bei  den  Chlorverbindnngen  RCl  im  Mittel  64,  fiir 
8C1,  6-2,  bei  einigen  Doppelchloriden  6*1  bis  6-2,  for  Broraverbin- 
duQgen  RBr  6-9,  RBr,  65,  fiir  Jodverbindangen  RJ  6-7,  RJj  6-5. 
Alle  diese  zasammengesetzten  Stoffe  entsprechen  also  der  Annahme,  dass 
3ire  Elemente  dem  Doulong-Petitschen  Gesetz  folgen  und  in  den  Yer- 
bindangen ihre  Atomwarme  beibehalten. 

Bei  den  Sauerstoffverbindungen  wird  das  ganz  anders.  Die .  Oxjde 
BO  haben  den  Quotienten  5-6,  RjjOg  54,  RO^  46,  ROg  4-7.  Im  allge- 
Qieiiien  nimmt  also  dor  Qaotient  mit  steigender  Anzahl  der  Sauerstoif- 
^me  ab.  Eine  Erklarung  dafiir  kann  gewonnen  werden,  wenn  man 
ttinimmty  dass  der  Sauerstoff  eine  kleinere  Atomwarme  als  die  anderen 

Oitwald,  €li«mie.  I.  2.  Anil.  62 
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Elemente  bedtzt.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  in  den  Ozyden  die 
anderen  Elemente  mit  der  darcbschnittlichen  Atomwarme  64  enthalten 
seien,  berechnet  Kopp  die  Atomwarme  des  Sauerstoffs  anf  rand  4-0. 

Auch  die  Wasserstoffverbindungen  zeigen  eine  kleine  Molekular- 
warme.  Aos  den  Werten  fur  Eis,  Salmiak  und  salpetersaorem  Ammoniak 
berechnet  Eopp  im  Mittel  2-3  als  Atomwarme  des  Wasserstofb. 

Endlich  hat  Fluorcalcium  eine  kleinere  Molekularwarme  als  die 
entsprechenden  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen ;  Kopp  setzt  daker 
die  Atomwarme  Fl  =  5-0. 

Elemente  mit  kleinerer  Atomwarme,  als  dem  Dulong-PetitscheD 
Gesetz  entspricht,  sind  also  folgende: 

C=l-8,  H=2.3,  B  =  2.7,  Si  =3.8,  0=4-0,  Fl=5.0,  P=54, 

S=54. 

Die  normale  Atomwarme  von  ungefahr  64  zeigen  dagegen  Ag,  Al, 

As,  An,  Ba,  Bi,  Br,  Ca,  Cd,  01,  Co,  Or,  Cu,  Fe,  Hg,  J,  Ir,  K,  Li,  Mg, 

Mn,  Mo,  N,  Na,  Ni,  Os,  Pb,  Pd,  Pt,  Rb,  Rb,  Sb,  Se,  Sn,  Sr,  Te,  Ti,  Tl, 

W,  Zn,  Zr. 

In  dem  Vei^eichnis  befiuden  sich  gleicbfalls  mehrere  Elemente, 
welche  nicht  im  freien  Zustande  untersucht  sind;  der  Grand,  ihnen  die 
gewohnliche  Atomwarme  64  zuzuschreiben,  ist  folgender.  Die  Ver* 
bindungen  Baryum,  Calcium  und  Strontium  baben  gleiche  Molekular- 
warme wie  die  analogen  Verbindungen  solcher  Metalle,  deren  Atom- 
warme 64  ist,  z.  B.: 

BaCOg  =  21-7,  CaCOa  =  20-9,  SrCOg  =  214,  FeCOg  =  2M, 

MgCOs  =  20-7,  PbCOs  =  2M, 
BaSO^  =  26-3,  CaS04  =  267,  SrSO^  =  26-2,  MgSO^  =  26-6, 
MnS04  =  27-5,  PbSO^  =  264. 

Die  Rubidiumverbindungen  stimmen  mit  denen  des  Kaliums  und 
Natriums  iiberein,  Chrom  zeigt  Gleichbeit  der  Molekularwarmen  bei 
CrjOs  und  FcjOg,  Titan  desgleichen  bei  Ti02  und  SnO^. 

Kopp  schliesst  seine  Arbeit  mit  Betracbtungen  iiber  die  Nator  der 
chemischen  Elemente.  Doch  hat  ein  Teil  der  Grandlagen  derselben 
durch  spatere  ^beiten  eine  ganz  andere  Bedeutong  erhalten,  so  dass 
ich  von  ihrcr  Widergabe  absehen  kann. 

7.  Allotrope  Modiflkationen.  Wahrend  Regnault  insbesondere 
beim  Kohlenstoff  eine  Verschiedenheit  der  spezifischen  Warme  je  nacb 
der  Modifikation  erhalten  hatte,  erachtete  Kopp  solche  Unterschiede  fir 
nicht  erwiesen,  indem  er  die  Abweichungen  bei  Regnanlts  VenmdiJ^ 
fehlem,  hervorgebracht  insbesondere  durch  die  bei  der  Benetzong  der 
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porosen  Sto£fe  entwickelte  Warme,  zuschrieb.  Indessen  wareo  Eopps 
Vereudie  zur  Entficheidung  nicht  genugend,  und  A.  Bettendorff  und 
A.  Wiillaer^)  stellten  daher  nacb  dieser  Richtung  neue  Versuche  an, 
dorch  welche  die  Frago  in  dem  Sinne  entschiedon  wurde,  dass  gleich 
zusammeogeBetzte  Stofie  allerdings  verschiedene  spezifischeWarmen  haben 
kooneo.  Die  Versuche  waren  nach  der  Koppschen  Methode,  jedoch 
uater  Riicksichtnahme  auf  den  Warmeaustausch  des  Ealorimeters  mit 
seiner  Umgebung  ausgeftihrt  und  also  von  dem  Fabler,  welohen  Kopp 
den  Versucben  R^gnaults  vorgeworfen  hatte,  frei.  Zur  Untersacbung 
gelangten,  ausser  verscbiedenen  Arten  Koblenstoff,  nocb  Arsen  und 
Selen  in  amorpbem  und  krystallisiertem  Zusiande;  die  Ergebnisse  sind 

folgende: 

Gaskohle  02040 

Graphit  von  Ceylon  019^ 

Hochofengraphit  0*1961 

DlamaDt  01483 

% 

krystallisiert  amorph 

Arsen  0-0830  007&8 

Selen  0-0840  009d3 

Ans  diesen  Zablen  gebt  unzweifelbaft  eine  Verscbiedenbeit  der  spezifi- 
schen  Warmen  der  allotropen  Modifikationen  hervor.  Besondere  auf- 
fiUig  ist,  dass  die  spezifiscbe  Warme  des  amorpben  Arsens  kleiner  ist 
als  die  des  krystallisierten.  Beim  amorpben  Selen  wirkt  yielleicbt  schon 
eine  beginnende  Erweicbung  mit,  so  dass  die  entsprecbende  Zabl  weni- 
ger  Vertrauen  verdient. 

Dnrch  die  alsbald  zu  besprecbenden  Versucbe  von  Weber  iiber  die 
spezifiscbe  Warme  des  Kohlenstoflfs,  Bors  und  Siliciums  ist  eine  weitere 
Bestatigung  dafur  erbalten  worden,  dass  gleicb  zusammengesetzte  Sto£fe 
Tenchiedene  spezifiscbe  Warmen  haben  konnen. 

8.  Kohlenstoff,  Bor  und  Silioium.  H.  F.  Weber*)  bemerkte,  dass 
die  Dntersuchungen  iiber  die  spezifiscbe  Warme  des  Kohlenstoflfs  diese- 
am  80  grosser  ergeben  batten,  je  hoher  die  Temperatur  war,  auf  welche 
der  Kohlenstoff  vorher  crwarmt  worden  war.  Es  war  somit  moglich 
nnd  wabrscbeinlicb,  dass  dieses  Element  eine  starke  Zunahme  der  spe- 
wfischen  Warme  bei  stoigender  Temperatur  besass,  wodurch  Aussicht 
gegeben  war,  seine  Ausnahmestellung  gegeniiber  dem  Gesetz  von  Dulong 
nnd  Petit  zu  beseitigen. 

''  Pogg.  188,  293.   1868. 
*)  Pogg.  154,  367.    1875. 
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Weber  hat  die  Frage  in  der  umfassendsten  Weise  angegrififen,  in- 
dem  er  die  spezifische  Warme  verschiedener  Kohleartea  zwischen  den 
Temperaturgrenzen  —  80^  bis  + 1000^  untersuchte.  Die  EinzelheiteD 
des  Verfahrens  miissen  iibergangen  werden,  our  soil  erwahnt  werden, 
dass  fiir  eineu  Teil  der  Versnche  das  Bansensche  Eiskalorimeter,  far 
einen  anderen  Teil  ein  MischuDgskalorimeter  benutzt  warde.  Die  Tempera- 
turen  wurden  bis  etwa  300^  mit  dem  Luftthermometer  gemessen,  dartiber 
hinaus  auf  kalorimetrischem  Wege  mit  Hilfe  einer  gleichzeitig  erhitzten 
Platinkugel;  eine  friihere  Untersuchung  von  Pouiliet^)  gestattete  die 
Zuriickfuhrung  dieser  Messangen  auf  das  Luftthermometer.  Die  Ergeb- 
nisse  der  Messungen  zeigteu  eine  gauz  ausserordentliche  Abhangigkeit 
der  spezifischen  W&rme  von  'der  Temperatur.  Die  mittlere  spezifische 
Warme  fiir  die  nachstehenden  Temperatargrade  ergab  sich  wie  folgt: 

spezifische  W&rme 

Diamant  Graphit 

—  50  00635  01138 

—  10  00955  01437 
■f     10  0.1128  01604 
+     33  01318  — 
+     58  01532  0-1990 
+     86  0-1765  — 
+    140  0-2218  0-2542 
+   206  0-2733  02966 
+   247  03026  — 
+   600  0-4408  0-4431 
+   800  04489  04529 
+ 1000  0-4589  04670 

Zwischen  — 50®  und  +20®  steigt  also  die  spezifische  Warme  dBs  Dia- 
mants  auf  den  doppelten,  bis  1000®  auf  den  siebenfachen  Wert!  Der 
Graphit  zeigt  keine  ganz  so  grosse  Veranderlichkeit,  die  kleinste  and 
grosste  spezifische  Warme  stehen  nur  im  Verhaltnis  1 : 4,  doch  iibertrifft 
diese  Anderung  bei  weitem  die  sonst  beobachteten  Steigerungen  der 
spezifischen  Warme  mit  der  Temperatur.  Von  Bede-)  ist  dieselbe  fur 
Kupfer,  Zink  und  Blei  bestimmt  worden;  sie  betragt  5  bis  14  Proz.  fiir 
100®,  ist  also  unvergleichlich  viel  geringer  als  beim  Eohlenstoff. 

Die  starkste  Veranderlichkeit  zeigt  sich  bei  niederen  Temperatures 
Bei  beginnender  Rotglut  ist  dieselbe  sehr  gering  geworden,  und  in  dem 
ganzen  Temporaturintervall  von  600®  bis  1000®  betragt  sie  nicht  mehr 
als  2-5  Prozent.    Gleichzeitig  begiant  der  Wert  der  spezifischen  Warme 


»)  C.  r.  8,  782.   1836.       •)  M6m.  coar.  de  l*Ac.  de  BraxeUea  27. 
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dem  vom  Doulong-Petitschen  Gesetz  geforderten  sich  zu  nahern.  Die 
Atomwarme  ist  bei  600<>  53,  bei  800<>  54,  bei  1000<>  5-5,  schliesst  sich 
ako  den  fiir  Schwefel  und  Phosphor  gefundenen  Zahlen  54  an. 

.  Die  schon  friiher  bemerkte  Verschiedenheit  der  spezifischen  Warmen 
Ton  Diamant  und  Graphit  zeigt  sich  urn  so  grosser,  je  niedriger  dieTem- 
peratnr  ist;  von  600^  ab  ist  sie  nur  sehr  gering.  Ganz  wie  der  Graphit 
rerhielt  sich  eine  dichte,  amorphe  Kohle  aus  dem  Kalkstein  von  Wun- 
siedel;  thermisch  giebt  es  also  nur  zwei  Modifikationen  des  Kohlenstofifs, 
deren  Unterschiede  bei  Rotgliihhitze  verschwinden. 

Anch  fiir  Bor  and  Silicium  erhielt  Weber  ganz  ^bnliche  Ergebnisse, 
die  ich  gleichfalls  zusammenstelle.  Beide  Elemente  wurden  in  krystal- 
linischer  Form  verwendet. 

Bor  Silicium 

Temp.         spez.  W&rme  ^Temp.        spez.  W&rme 


—  40<> 

01915 

-  40« 

01360 

+  27<» 

0.2382 

+  22« 

01697 

+  77<» 

0-2737 

+  57- 

0-1833 

+  126» 

0.3069 

+  86* 

0.1901 

+  177* 

03378 

+  129* 

0.1964 

+  233* 

03663 

+  184^ 

02011 

+  232« 

0.2029 

Die  Atomwarme  ergiebt  fiir  Bor  den  hochsten  Wert  4-0,  welcher  nach 
dem  Gang  der  Werte  auf  etwas  iiber  5  bei  den  hochsten  Temperaturen 
aDsteigen  wird.  Die  Atomwarme  des  Siliciums  betragt  bei  232^  bereits 
0'6,  entspricht  also  auch  annahernd  dem  Gesetz  von  Dulong  and  Petit 
Isdessen  sind  die  Resultate  fiir  diese  Elemente  nicbt  frei  von  Unsicher- 
heit,  da  das  von  Weber  verwandte  krystallisierte  Bor  sehr  wahrscheinlich 
Alnminiam  und  Kohlenstofif  enthielt;  auch  ist  iiber  die  Reinheit  des 
angewandten  Siliciums  nichts  bekannt.  Die  mit  zu  kleiner  Molekular- 
wanne  behafteten  Verbindungen  dieser  drei  Elemente  scheinen  die 
gleiche  Eigenschaft  einer  schnell  zunehmenden  und  bei  dem  „theoreti- 
schen'' Werte  konstant  werdenden  W&rmekapazitat  zu  haben.  Pionchon^) 
bat  diesen  Wert  fur  Quarz  bis  in  hohe  Temperaturen  bestimmt,  und 
Kopp2)  hat  darauf  hingewiesen,  dass  aus  diesen  Werten  fur  Tempe- 
raturen zwischen  400^  und  1200^  wo  die  spezifische  Warme  kon- 
stant gleich  0*305  ist,  die  Molekular warme  sich  fiir  SiO'  zu  18-3, 
gleich  3x6-1,  also  voUkommen  den  iibrigen  Elementen  entsprechend 
ergiebt 


»)  C.  r.  106.  1344.    1888. 
»)  B.  21,  1880.    1888. 
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9.  Zutammenstelluiig  der  Atomwannen.  Ich  stelle  in  folgender 
Tabelle  samtliohe  zur  Zeit  wohlbekannten  Elemente  nach  der  Grosse  des 
Atomgewichts  zosammen  und  gebe  ihre  ^pezifische  und  Atomwamie, 
soweit  solcbe  bekannt  ist 


Atomgew. 

Spez.  Wirme 

Antor  AtomwlriDe 

Bemerkimgen 

1. 

Wassentoff 

1 

3409 

R 

3409 

Gas 

5.88 

Bk 

5-88 

Feat,  mit  Pd  legiert 

~~* 

K 

23 

Berechnet  aus  starren 
Verbindungen 

2. 

Lithium 

7.03 

09408 

R 

6-60 

8. 

Beryllium 

910 

04084 

NP 

8-79 

4. 

Bor 

11.00 

0254 

K 

2-79 

•amorph 

0-235 

R 

2-59 

graphitartig 

0.230 

K 

2-53 

krystallisiert 

0225—0262 

R 

248-2-88 

>» 

0.1918- 

-08663 

W 

2-41-4.03 

If 

6. 

KobleDBtoif 

12.00 

0241 

R 

2-89 

Holzkohle 

0.1653—0-2386 

W 

1-98—2-86 

91 

0-204 

R 

2-44 

Gaskohle 

0185 

K 

222 

«> 

0.1906- 

-02340 

W 

2-29-2.81 

Antbracit 

0.197- 

0202 

R 

2-36-242 

Graphit 

0.166- 

0-174 

K 

1-99-2-09 

» 

0-1605- 

-0-4652 

W 

1-93-558 

0-1469 

R 

1-76 

Diamant 

00635—0-4557 

W 

0-76-5-44 

)» 

6. 

Stickstoff 

1404 

0-2438 

R 

342 

Gaa 

"*- 

K 

6-4? 

ber.  aas  starren  Ver- 
bindungen, unsicher 

7. 

Sauerstoff 

16-00 

02175 

R 

3-48 

Gaa 

— 

K 

4 

ber.  aus   starren  Verb. 

8. 

Floor 

19.01 

— 

K 

5 

ber.  aus   starren  Verb. 

•9. 

Natrium 

2306 

02934 

R 

6-76 

10. 

Magnesium 

24*4 

0-2499 
0-245 

R 
K 

6-09 
597 

11. 

Aluminium 

27.1 

0-2143 
0-202 

R 
K 

5-80 
5-47 

12. 

Silicium 

28-1 

0-181 

K 

5-08 

graphitartig 

0-165 

K 

4-63 

Krystalle 

0-167- 

0197 

R 

4-69—5.58 

»> 

0-1360-0.2029 

W 

382—5.70 

i> 

0.138 

K 

3.88 

geschmobsen 

0156- 

0-175 

R 

4-38-491 

13. 

Phosphor 

310 

0202 

K 

6-26 

gelb,  krystalHnisch 

0.1740- 

-0-1895 

R 

5-40-5-87 

0-1788 

Pr 

5-54 

0-1698 

R 

5-24 

rot,  amorph 
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Atomgew. 
14.  Schwefel        32-1 


15.  Ghlor 

16.  KaUiim 

17.  Calciom 

18.  ScandiuD 

19.  Titan 

20.  VaiuMlin 
il  Chrom 

22.  MADgan 

23.  Eiaen 

24.  Kobalt 

25.  Nickel 

26.  Kapfer 

27.  Zink 


30.  Selen 


31.  Brom 

32.  Robidinm 

33.  Strontiain 

34.  Tttriam 
3^  Zirconium 

36.  Niobinm 

37.  Molybd&n 

38.  Rntheninm 

39.  Ehodinm 

40.  Pailadiom 

41.  SUber 


35.5 
391 
40-0 
44.1 
481 
51*2 
528 

66-0 

591 
58-5 
633 

65*4 


Spez.Wftxme 
0-1776 
0163 
01712 

01655 
0.1686-01722 


28.  GaUinm  69-9 

29.  Anen  750 


791 


80O 

854 

87-5 

890 

90-1 

942 

95.9 

1038 

103.1 

106 

1079 


^-  Kadmium     1121 


43.  Indium         113*7 


Autor  Atomwlnne 

R  5.70 

K  523 

B  5.49 

K  64 

B  647 

B  674—6.89 


01261 

0.1217 

01138 

0.112 

0-1067 

01092 

0-0935-0.0952 

0O980 

0.0956 

00932 

00935         , 

00939 

0-079 

00802 

00814 

00830 

00758 

0O746 

0-0745—00762 

0.0840 

0O843 


00660 

00722 

00611 

00580 

0-0582-0-0842 

0-0593 

00570 

0-0560 

00559 

00567 

00542 

0-0548 

00565—0.0574 


Btmerkongen 
rhomb,  krjstallisiert 


ber.  aus  atarren  Verb. 


Kr 

B 

R 

K 

R 

R 

R 

K 

R 

K 

B 
SchW 

Bt 

Bt 

B 

BW 
BW 

R 

R 
BW 

R 

K 

K 


6-36 
669 
637 
627 
6-30 
6:38 
5-92— 602 

5-89 

6-25 

609 

6-11 

6-14 

5-52 

6-60 

611 

6-22 

5-69 

590 

589— 6-03  krystallisiert 

6-64 

6-74  Starr 

6-4  ber.  aus  Verbindangen 

6-4  ber.  aus  Yerbindongen 


fest 
geschmolzen 

krystallisiert 
amorph 


MD    5-94 


R 
B 
R 
V 
R 
R 
K 
B 
R 
K 
B 
B 


6-92 
6-34 
598 
6.17—8.93 

628 
615 
604 
603 
6-36 
6-08 
614 
6-42— 6-53 
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Atomgew. 

Sp€S.Wftrme 

Autor 

Atomwimi 

44.  Zinn 

118.1 

00562 

R 

664 

00548 

K 

647 

0.0559 

B 

6.60 

0.0545 

B 

6.44 

45.  Antimon 

120-3 

00508 

R 

611 

aUotrop.  Modif. 

00523 

K 

6.30 

0.0495 

B 

5-95 

46.  Tellur 

125-2 

0.0474 

R 

5.94 

0-0475 

K 

595 

00525 

Fa 

6-56 

gefilllt 

0-0518 

Fa 

648 

desUUiert 

00483 

Fa 

604 

krystallisiert 

47.  Jod 

1269 

0.0541 

R 

6-86 

48.  CAsium 

1329 

— 

— 

49.  Baryum 

1370 

— 

K 

64 

ber.  auB  Yerbi 

50.  LftDthan 

138.5 

0-0448  ■ 

HN 

6.20 

51.  Cer 

1415 

0-0448 

HN 

6.33 

52.  Did>m 

145 

0-0456 

HN 

6.63 

58.[Samarium 

150-2 

— 

— 

54.  Erbium 

166 

— 

— 

55.  Decipium 

171 

— 

— 

56.  Ytterbium 

1732 

— 

— 

57.  Tantal 

1828 

— 

— 

58.  Wolfram 

1840 

0-0334 

R 

615 

59.  Iridium 

1931 

0-0326 

R 

630 

60.  Platin 

194-8 

0.0314 

DP 

611 

00324 

R 

631 

00325 

K 

633 

61.  Gold 

1967 

00298 

DP 

5-86 

0-0324 

R 

637 

62.  Osmium 

200 

00311 

R 

622 

63.  QueckRilber    2004 

0-0319 

R 

6.38 

feat,  zwischen  -~78 

64.  Thallium 

2041 

0-0336 

R 

6.86 

65.  Blei 

206-9 

0-0293 

DP 

6-06 

0.0314 

R 

649 

00315 

K 

6.50 

66   Wismut 

208.0 

0-0288 

DP 

598 

0-0308 

R 

640 

0-0305 

K 

6-34 

67.  Thorium 

233 

00276 

N 

641 

68.  Uran 

239 

0.0277 

Z 

665 

Die  abgekiirzten  Namenbezeichnungen  sind:  Dulong  und  Petit  DP,  Beg* 
iiault  R,  Kopp  K,  Beketow  Bk,  Nikon  und  Pettersaon  NP,  Weber  W, 
BuDsen  B,  Scbuller  und  Wartha  SchW,  Berthelot  Bt,  Bettendorff  und 
Wiillner  BW,  Mixter  und  Dana  MD,  VioUe  V,  Hillebrand  und  Norton  HN, 
Zjmmermann  Z,  Person  Pr,  Nilson  N,  Jager  und  EriiBS  Kr,  Fabre  Fa. 
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Beim  Obcrblick  der  erhaltenen  Zahlen  fiir  die  Atomwarme  fallt  es 
anf,  dass  das  Gesetz  von  Dulong  uDd  Petit  erst  fiir  solche  Elemente 
anfaDgt,  Geltung  zu  erlangeD,  deren  Atomgewicht  mehr  als  35  betragt. 
Schon  L.  Meyer  hat  auf  diese  Eigentiimlicbkeit  hinge wiesen.  Nur  Li- 
thium nnd  Natrium  folgen  hier  dem  Gesetz,  angenahert  auch  Magne- 
sium, die  iibrigen  Elemente  zeigen  samtlich  kleinere  Werte.  Ob  die- 
Belben  auch  das  Verhalten  des  Eohlenstofifs,  Bors  und  Siliciums  zeigen 
verden,  dass  ihre  Atomwarme  von  der  Temperatur  in  hohem  Masse 
abbangig  ist,  lasst  sich  nicht  mit  Sicherheit  bestimmen.  Man  kann  bei 
den  meisten  anderen  nur  indirekte  Methoden  anwenden,  weil  sie  fur 
dch  im  festen  Zustande  nicht  bekannt  oder  nicht  untersuchbar  sind; 
beim  Beryllium  ist  allerdings  von  Nilson  und  Pettersson^)  ein  ziemlich 
bedeutender  Einfluss  der  Temperatur  gefunden  worden. 

Im  iibrigen  ergiebt  sich  aus  den  Zahlen  unzweifelhaft,  dass  von 
einer  absoluten  Geltung  des  Gesetzes  keine  Rede  sein  kann.  Auch  die 
Zahlen  desselben  Forschers,  die,  wenn  sie  fehlerhaft  sind,  doch  voraus- 
Bichtlich  meist  Fehler  in  demselben  Sinn  baben,  zeigen  so  grosse  Unter- 
8chiede,  dass  dieselben  nur  einer  unyoUstandigen  Geltung  des  Gesetzes 
ZQg^schrieben  werden  konnen.  Dabei  zeigt  sich  allgemein  die  Tendenz 
der  Atomwarmen,  mit  steigendem  Atomgewicht  langsam  zuzunehmen, 
freilich  mit  zahlreichen  Ausnahmen,  indem  die  leicht  schmelzbaren  Ele- 
mente meist  etwas  grossere  Atomwarmen  zeigen,  als  die  strengfliissigen, 
Es  ist  al90  wahrscheinlich,  dass  die  iibrigen  physikalischen  Eigenschaften 
der  Elemente  einen  Einfluss  auf  die  spezifische  Warme  iiben.  Ein  Ge- 
letz  von  allgemeiuer  Giiltigkeit  miisste  aber  von  diesem  Einfluss  frei  sein. 

Fiir  die  spezifischen  Warmen  und  Atomwarmen  von  Yerbindungen 
teile  ich  auszugsweise  die  von  Kopp  zusammengestellte  Tabelle  mit,  zu 
der  durch  spatere  Bestimmungen  nur  wenig  hinzugekommen  ist. 

Arson-  und  Schwefelmetalle. 

8pez.Wftrme    ^j^; 

FeS                           01857  R  119 

r  0-052    N  121 

HgS                        1 00512  R  119 

1 00517  K  12.0 

NiS                           0-1281  R  116 

r 0-053    N  127 

PbS                         1 00509  R  12-2 

1 0-0490  K  117 

SnS                           0-0837  R  12-6 


spez.  W&rme 

Atom- 
w&rme 

Ag,S 

00746  R 

185 

CoAbS 

0-1070  N 

17-8 

Cn^S 

(01212  R 
10-120    K 

19-2 

19-1 

TeAnS 

01012  N 

16-5 

AsS 

0-1111  N 

119 

Cos 

01251  R 

11-4 

CaFeS, 

(01289  N 
10-131    K 

28-6 
24-2 

^B. 
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986 
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ZnS 


Fe^Sg 

Bi,8, 
Sb.S, 


AgCl 
CuCl 
HgCl 

KCl 

LiCl 

NaCl 

RbCl 
NH^Cl 

BaCl, 

CaCIa 

HgCl, 

MgCl^ 

MnClj 
PbCl, 
SnCl, 
SrClj 

Cu^O 
Hs,0  (fest) 

CuO 

HgO 
MgO 


spez.  W&rme 

J  01145  N 
i  01230  R 
I  0-120  K 
f0.1&33  N 
)  01602  R 
01132  N 
00600  R 
j 00907  N 
\ 00840  R 


Chlor-, 

00911 
0.1383 
00621 
f  0.1730 
10171 
0-2821 
^  0-2140 
i  0-213 
I  0-219 
0-112 
0-373 
1 0-0896 
to.U902 
0-1642 
f  00689 
10-0640 
f  0-1946 
10-191 
01425 
0-0664 
0-1016 
01199 


Brom- 

R 
R 
R 
R 
K 
R 
R 
K 
K 
K 
K 
R 
K 
R 
R 
K 
R 
K 
R 
R 
R 
R 


j  01073  N 
lOlll  K 
(0-480  P 
10474  R 
(0137  N 
\  01420  R 
'  0-128  K 
f0.049  N 
]  00518  R 
*  00530  K 
f  0-276  N 
1  0-2439  N 


Atom- 
wftrme 
11-1 
12-0 
11-7 
99-3 
103-8 
27-8 
31-0 
30-8 
28-6 

Jod- 
13-1 
18-7 
123 
12-9 
12-8 
12-0 
12-5 
12-5 
12-8 
13-5 
200 
18-6 
18-8 
18-2 
1».7 
173 
18-5 
182 
18-0 
18-5 
192 
19-0 


FeSj 

MoS« 
SoS, 


spez.  W&rme 

101332  N 
01275  N 
0-1301  R 
0-126  K 
f  0-1067  N 
\  01233  R 
01193  R 


und  Fluorverbindungen. 
ZnCI, 

BaCl^  +  2H,0 
CaCl,  +  6H.O 
ZnKgCI^ 
PtK,Cle 
SnK^CJe 
Cr.CI, 
AgBr 
KBr 

NaBr  (unrein) 
PbBr, 
AgJ 
CuJ 
HgJ 
KJ 
NaJ 
HgJ, 
PbJ^ 

CaFl,  I 

AlNSaFI^ 


Oxyde. 


15-3 

15-9 

8-6 

8-5 

109 

113 

10-2 

10-6 

112 

11-4 

11-0 

98 


MnO 
NiO 

PbO 

ZnO 

MgO  +  H,0 

Fe,0, 


Pr 
K 
K 
K 
K 


01362  R 
0-171  K 
0-345 
0152 
0113 
0133 
0143 
0-0739  R 
0-1132  R 
0-1384  R 
0-0533  R 
00616  R 
0-0687  R 
0-0395  R 
0-0819  R 
0-0868  R 
00420  R 
0-0427  R 

r  0-2082  N 
0-2149  R 

1 0-209    E 
0-238    K 

01670  R 
[0-1623  R 
1 01588  R 
f  0-0509  R 

0-0512  R 
' 00553  K 
f  0-132  N 
[0-1248  R 

0312  K 
(0-1641  N 

0-1678  R 
'0-156    K 
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MgAI,0^ 

Al,0, 

Aj,0, 

B.0, 

BJ,0, 

CrO, 


Fe.O, 


Sb,0, 

MdjO,  +  HjO 

MdO« 


KjCO, 

Xa,GO, 
RbjCO, 
BaCO, 

CtCO, 


spez.  Wftrme 

0-194    K 

(01972  N 

\  02173  R 

01279  R 

02374  R 

00605  R 

[0196    N 

\  0.1796  R 

'  0.177    K 

[0-1757  R 

0-1681  R 

'  0-1692  N 

I  0-1670  R 

1 0154    K 

0-0901  R 

0-176    K 

0-159    K 


Atom- 
w&rme 
277 
20-3 
22-3 
25-3 
16-6 
28-3 
29-9 
27-4 
27-0 
281 
26-9 
271 
26-7 
25-1 
268 
810 
13-8 


SiZrO^ 
SnOa 

TiO. 

MoO, 
WO, 


Ktrbonate  und  Silikate. 


(0-2162  R 

10-206    K 

(0-2728  R 

10246    K 

0-123    K 

( 0-1078  N 

101104  R 

02046  N 

02086  R 

0-206    K 

02018  N 

0-2085  R 

0-203    K 


299 
285 
28-9 
261 
28-4 
21-2 
•217 
20-5 
209 
20.6 
20-2 
209 
203 


CaMgC^Oe 

PbCO, 

SrCO, 
CaSiO, 

AUK,SleO,e 
Al^Na,SieO„ 


spez.  Wftrme 

[01883  N 
\  01913  R 
'  0-186  K 
(0.1456  R 
10132  K 
[0-0931  N 
]  0.0983  R 
'  0-0894  K 
[01716  R 
I  01724  N 
0-1703  R 
0157  K 
0-161  K 
( 0-1324  R 
10154  K 
(00789  R 
\ 00894  K 


Atom- 
wftrme 
113 
115 
11-2 
26-4 
24-0 
140 
140 
13-4 
141 
141 
140 
129 
132 
19-1 
22-2 
185 
20-7 


( 0-2161  N 
\ 02179  R 
( 0-0814  N 
100791  K 
(0-1445  N 
1 0-1448  R 
0178  K 
[01861  N 
]  0-1911  N 
^183  K 
(0.1%1  N 
10190    K 


Borate,  Molybdate,  Wolframate,  Chromate,  Sulfate  and  Hyposulfite. 


KBO, 

NaBO, 

PbB,0, 

PbB^O, 

K.B,0, 

Na,BA 

N\BA  +  10H,0 
PbMoO^ 
CaWO^ 
PbCrO^ 


0-2048  R 
02571  R 
00905  R 
01141  R 
02198  R 
( 0-2382  R 
10-229  K 
0-385  E 
0-0827  K 
00967  K 
0-0900  K 


16-8 
16-9 
26-5 
414 
51-4 
48-0 
462 
146-9 
30-4 
279 
29-0 


K^CrO, 

K,Cr,0, 
KHSO, 

NaaSO^ 
AmjSO^ 


39-8 

400 

21-7 

211 

21-3 

21-4 

20.7 

1087 

106-4 

1017 

102-9 

99-7 


(01851  R 
10189    K 

360 

36-7 

( 0-1894  R 
10-186    K 

55-8 

54-8 

0-244    K 

33-2 

( 01901  R 
10-196    K 

331 

341 

( 02312  R 
10-227    K 

328 

322 

0350    K 

462 

988 
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Atozn- 

Atom- 

spez.  W&rme 

w&rme 

spez.  W&rme 

w&rme 

[01088  N 

254 

CuS04  +  2H,0 

0212  Pp 

41-4 

BaSO^ 

\  01128  B 

26-3 

ZnS04  +  2H,0 

0-224  Pp 

442 

'0108    R 

252 

FeS04-f3H,0 

0247  Pp 

50-9 

( 0-1966  R 

26-7 

fO.285  K 
10-316  Pp 

711 

CaSO^ 

\  01854  N 

26-2 

CuSO^+SHjO 

78-8 

'0178    K 

242 

rO.323  K 
1 0-338  Pp 

77-8 

CuSO^ 

0-184   Pp 

29.3 

MnS04  +  6H,0 

815 

MgSO, 

f  0-2216  R 
10225   Pp 

26-6 

NiS04  +  6HjO 

0313   K 

82.3 

270 

CoS04  +  7H,0 

0-343   E 

964 

MnSO^ 

0182   Pp 

275 

j  0-346  K 
I  0366  Pp 

962 

.00872  R 

264 

FeS04  +  7H,0 

99-0 

PbSO^ 

J  00848  N 

25-7 

f  0-362  Kp 
I  0-407  Pp 

891 

1 00827  K 

25-1 

MgS0^  +  7H,0 

loai 

/  01428  R 

262 

f  0-347  Pp 
1 0328  Pp 

99-7 

SrSO^ 

J  01356  N 

249 

ZnS04  +  7H,0 

942 

10135    K 

24-8 

MgK,SA  +  6H,0 

0-264   E 

1062 

ZnSO^ 

0174   Pp 

280 

NiK^S,0e  +  6H,0 

0-246   K 

1071 

CuS04  +  HjO 

0-202   Pp 

358 

ZnK,S,0g+6H,0 

0-270   K 

1197 

MgSO,  +  H,0 

0264   Pp 

36-4 

Al,KAOi6  +  24H,00.371   K 

3521 

ZnS04  +  H,0 

0202   Pp 

362 

Cr>K^S40,.  + 24 H^O 0-324   K 

3236 

f 02728  N 
10-259    K 

46-9 

Na.S,0, 

0221  Pp 

34-9 

CaS40  +  2H40 

44-6 

KAO, 

0-197  Pp 

37-5 

Arseniate,  Phosphate,  Pyrophosphate,  Metaphosphate,  Nitrate,  Chlorate, 
Perchlorate  and  Permanganate. 


KAsO, 

01663  R 

25-3 

KH4A8O4 

0175    K 

315 

NaNO, 

Pb,A8,0, 

00728  R 

65.4 

Ag.PO, 

00896?  K 

37-6 

NH.NO, 

KHjPO^ 

0-208    K 

28-3 

NSaHPO^  +  lSHjO 

0408    Pr 

146-1 

BaN«Oe 

Pb,P.Oe 

0-0798  R 

64-7 

PbN.Oe 

K.P.O, 

0-1910  R 

631 

SrN.Oe 

Na.P.O, 

0-2283  R 

6O.7 

Pb,P,0, 

00821  R 

48-3 

KCIO, 

NaPO, 

0-217    K 

22-1 

BaCljOe 

CaPjOe 

0-1992  R 

39-4 

KCIO, 

AgNO, 

01436  R 

244 

KMnO^ 

0-2388  R 

24-1 

KNO, 

0-227    K 

229 

0332    K 

23-5 

f 02782  R 

{0256    E 

1 0-267    K 

0-456    K 

f  01528  R 

10145    K 

0110    K 

0-181    K 

r0.2096R 

(0-194    K 

0157    E 

0*190   K 

0-179    K 


23-6 
218 
21-8 
36-4 
39-8 
37-9 
36-4 
38-3 
26-7 
23-3 
50-6 
26-3 
28-3 


10.  Theorie  des  Gtosetses  von  Dulong  und  Petit  Bei  dem  Mangel 
einer  mechanisch  entwickelten  Theorie  des  festen  Zustandes  kann  es 
nicht     wunder,    iiehmen,     wenn    trotz    zahlreicher    Bemiibungen    eino 
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befriedigende  ErUarong  fur  das  Gesetz  noch  nioht  gefunden  ist  Vor 
alien  Dingen  hat  man  sich  za  erinnern,  dass  die  spezifische  Warme,  wie 
wir  sie  bestimmen,  eine  Summe  ganz  yerschiedenartiger  Anteile  dar- 
stellt  Die  dem  festea  Korper  zugefuhrte  Warme  wird  einerseits  dazu 
rerwendet,  seine  TemperaAir  zu  erhohen,  zweitens  leistet  sie  innere 
Arbeit,  indem  sie  das  Volum  des  Korpers  vergrossert,  und  drittens 
aa^OTe  Arbeit,  indem  der  Volumzanahme  entsprechend  der  aussere 
Drack  zuriickgeBchoben  wird.  Der  letzte  Teil  ist  alierdings  numerisch 
w  unbedeatend,  dass  wir  ihn  ausser  acht  lassen  konnen. 

Den  zweiten  Teil  konnte  man  berechnen,  wenn  man  den  Eompres- 
sionskoeffizienten  des  Korpers  wiisste.  Man  wiirde  die  mechanische  Ar- 
beit, welche  za  gleichen  Volamandernngen,  wie  die  durch  die  Warme 
bewirkten,  erforderlich  ware,  nur  durch  das  Warme&quivalent  zu  divi- 
dieren  haben,  um  den  thermischen  Wert  der  inneren  Arbeit  zu  finden. 
Dabei  bliebe  freilich  noch  eine  Unsicherheit  dariiber  bestehen,  ob  der 
zasammengepresste  Korper  von  hoherer  Temperatur  sich  nur  durch 
seine  Temperatur  von  demjenigen  unterscheidet,  welcher  das  geringere 
Volum  nor  wegen  niedrigerer  Temperatur  einnimmt. 

Nun  ist  schon  oben  (S.  827)  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die 
Kompressionskoeffizienten  fester  Korper  so  gut  wie  ganzlioh  unbekannt 
sind.  Statt  derselben  fiir  eine  Rechnung  der  angedeuteten  Art  die  ge- 
wobnlichen  Elastizitatskoeffizienten  einzufiihren,  wie  das  von  H.  Buff^) 
geschehen  ist,  ist  durchaus  unstatthaft,  da  bei  der  Langsausdehnung  durch 
Zag  eine  Querschnittsveranderung  erfolgt.  So  hat  denn  auch  Buff  ganz 
aosserordentlich  unbedeutende  Betrage  fur  die  innere  Arbeit  berechnet, 
wahrend  Regaault  merkliche  Unterschiede  dor  spezifischen  Warme  ftir 
weiches  und  hartes  Kupfer  u.  s.  w.  experimentell  nachgewiesen  hat. 

Auf  Orundlage  der  Molekulartheorie  hat  Boltzmann^)  eine  Rech- 
nnng  ausgefuhrt,  aus  welcher  hervorgeht,  dass  etwa  die  Halfte  der 
Warme,  welche  den  festen  Korpern  zugefiihrt  wird,  innere  Arbeit  leistet. 
Ich  kann  auf  die  verwickelte  mathematische  Ableitung  dieses  Resul- 
tates  nicht  eingehen  und  bemerke  nur,  dass  es  nur  eine  erste  Annahe- 
rung  darstellt 

Ob  dies  Ergebnis  zu  Gunsten  der  Annahme  von  Clausius,  die  wabre 
spezifische  Warme,  d.  h.  diejenige  Warme,  welche  nur  zur  Temperatur- 
erhohung,  nicht  zu  innerer  oder  ausserer  Arbeit  verbraucht  wird,  folge 
dem  Gesetz    von  Dulong   und  Petit   und   sei   von   dem  Aggregat-  und 


»)  Pogg.  145,  626.  1872. 

*.  Sitzungsbor.  d.  Wiener  Ak.  63,  II.  1871. 
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Vorbindaugsznstande  unabhangig,  gedeutet  werden  kann,  muss  dahin- 
gestellt  bleiben. 

11.  Spesiflsohe  WSrme  fester  organisoher  VerbindungeiL  Schon 
TOD  Kopp^)  ist  oine  Anzahl  fester  organischer  Verbindungen  auf  ihro 
spezifischo  W&rme  antersucht  worden.  Das'  Ergebnis  entsprach  dem, 
was  fiir  anorganische  Verbindungen  gefunden  war.  Die  Molekular- 
warme  ist  die  Summe  der  Atomwarmen,«fur  welche  die  Werte  C  ==  1-8, 
H  =  2*3,  0=^4  anznnehmen  waren.  Im  Falle  des  Percblorathans,  C^CIS 
wurde  allerdings  eine  viel  zu  hobe  spezifische  Warme  gefunden;  es  er- 
wies  sich  aber,  dass  dieser  Stoff  bereits  ziemlicb  weit  unter  seiner 
Schmelztemperatur  zu  erweichen  beginnt  und  dementsprechend  eineu 
weit  boheren  Warmeverbrauch  aufweist.  Bestimmt  man  die  spezifische 
Warme  bei  genugend  niedrigen  Temperatureu,  so  schliesst  sich  die  be* 
obachtete  Zahl  der  berechneten  mit  guter  Annaherung  an. 

In  der  Folge  sind  noch  von  de  Heen^)  Versnche  ahnlicher  Art 
ausgefiibrt  worden.  Auch  diese  folgen,  wie  Kopp')  gezeigt  hat,  meist 
demselben  Gesetz.  £ndlich  hat  in  neuerer  Zeit  noch  H.  Hess^)  der- 
artige  Messungen  mit  grosser  Sorgfalt  ausgefiihrt,  ohne  dass  jedoch  be- 
stimmte  Beziehungen  sich  dabei  ergeben  batten. 

12.  Spesiflsohe  Wftrme  in  versohiedenen  Aggregatsuatixiden.  Die 
spezifische  Warme  des  Eises  betragt  nach  den  Messungen  von  Person 
0-480,  nach  denen  von  Regnault  0*474,  wahrend  die  des  fliissigen  Was- 
sers  1-000,  und  die  des  Dampfes  bei  konstantem  Volum  0-370  ist.  Diese 
Zahlen  zeigen  den  grossen  Einfiuss  des  Aggregatzustandes  auf  die  spezi- 
fische Warme.  Soil  die  eben  erwabnte  Annahme  von  Qausius  baltbar 
sein,  so  miissten  bei  dem  fliissigen  Wasser  rund  zwei  Drittel  der  zu» 
gefuhrten  Warme  innerer  Arbeit  verbraucht  werden. 

Vicl  kleiner  sind  die  Unterschiede  bei  anderen  Stoffen  im  festen 
und  fliissigen  Zustande.  Fliissiges  Brom  hat  0-1109,  festes  0-0843; 
fliissiges  Quccksilber  hat  0-0333,  festes  0-0319  und  ebenso  ist  der 
Unterschied  zwischen  festem  und  fliissigem  Gallium  ausserst  gering. 
Wir  haben  daher  alien  Grund  anzunehmen,  dass  die  grosse  Abweichung 
beim  Wasser  im  fliissigen  und  festen  oder  gasformigen  Zustande  auf 
cinen  vergleichsweise  betrachtlicheren  molekularen  Unterschied  in  den 
verschiedenen  Aggregatzust^nden  hinweist,  als  er  bei  den  anderen  Stoffen 
vorhanden  ist. 


')  L.  A.  Supp.  3,  330. 

«)  Bull.  Ac.  Belg.  (3)  5,  757.  1883. 

»)  B.  19,  813.  1886.  *)  Wied.  85,  410.  1888. 
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Yon  L.  Meyer  ^)  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  spezifischen 
and  Atomwarmen  der  Elemeote  in  gasformigem  und  festem  Zustande 
im  Verhaltnis  1 : 2  stehen,  was  gut  mit  der  oben  erwahnten  Rechnung 
fon  Boltzmann  stimmt  Doch  machen  gerade  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
eine  Ausnahme,  wie  die  folgende  Tabelle')  zeigt: 


fest 

gaafOrmig 

yerh&Itnis 

Wasserstoff 

2*3 

241 

1 

Sauerstoff 

0.26 

0.156 

16 

Stickstoff 

0-36 

0173 

2 

Chlor 

018 

0-093 

2 

Brom 

0^84 

0042 

2 

Qaecksilber 

0032 

0015 

2 

Fiir  die  yier  ersten  Elemente  ist  indessen  die  spezifische  Warme  aus 
der  Warmekapazitat  fester  Verbindungen  berecbnet  und  nicht  unmit- 
telbar  bestimmt. 


Siebentes  Eapitel.  Andenmgen  des  Aggregatzxutandes. 

1.  Allgemeines.  Wenn  man  eine  Fliissigkeit  langsam  auf  immer 
tiefere  und  tiefere  Temperatur  bringt,  so  konnen  zwei  Falle  eintreten, 
indem  der  Ubergang  in  den  festen  Zustand  entweder  auf  stetigem 
Oder  auf  unstetigem  Wege  erfolgt. 

Beim  stetigen  tibergang  nimmt  das  Yolum  der  Fliissigkeit  langsam 
ab;  die  innere  Reibung  dagegen  nimmt  schnell  zu.  Die  Fliissigkeit 
dnrchlauft  eine  Reihe  yon  Zustanden,  die  durch  die  Reihenfolge  Wasser, 
Ol,  Melasse,  Pech,  Siegellack,  Glas  anscbaulich  gemacht  werden.  Eine 
nozweifelhafte  Fliissigkeit  bildet  den  Anfang  der  Reihe,  ein  unzweifel- 
hafter  fester  Korper  macht  den  Beschluss.  Wahrend  dieses  ganzen 
Cberganges  ist  kein  Sprung  bemerkbar;  insbesondere  geht  die  Eigen- 
schaft,  welche  die  starksten  Anderungen  erfahrt,  die  innere  Reibung, 
ToUstandig  stetig  aus  kleinen  Werten  in  die  sehr  grossen  iiber,  welche 
den  Zostand  der  letztgenannten  festen  Korper  bezeichnen. 

Die  Frage,  ob  ein  Korper  von  der  Beschaffenheit  des  Pechs,  Siegel- 
laeks  nod  Glases  zu  den  festen  oder  fliissigen  zu  zahlen  ist,  hangt  yon 
der  Art  der  Deformationen  ab,  denen  man  ihn  unterwirft 

Wahrend  er  langsam  wirkenden  ausseren  Kraften  wie  eine  Fliissig* 
keit  nachgiebt,  indem  seine  Formen  sich  diesen  Kraften  entsprechend 

')  Mod.  Theorieo.  3.  Aufl.  Breslaa  1876,  S.  109.  *^  ib.  S.  110. 
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gestalten,  bricht  und  splittert  er  wie  ein  fester  Korper,  weau  auf  ihn 
grosse  Kr&fte  plotzlich  einwirken.  So  kaoo  man  eine  Statige  weicheii 
Siegellacks  durch  langsam  wirkenden  Druck  zu  eioein  Kreise  biegen, 
wabrend  sie  bei  scbuell  eiDwirkendem  Druck  zerbricht  Der  Chemiker 
bat  oft  genug  Gclegenheit,  diese  Doppelnatar  der  balbweichea  Stoffe  za 
erproben,  weun  er  eine  Glasrobre,  die  soeben  in  der  Flamme  nach- 
giebig  geworden  ist,  zu  scbnell  in  die  gewiinschte  Form  zu  biogen  ver- 
sucbt:  sie  zersplittert  trotz  der  erfahrenea  Erweichung  als  sprodes 
Glas.  Dass  andorerseits  auch  sogenannte  feste  Korper  durch  andauerade 
Wirkung  starker  Druckkrafte  dauernde  Formanderungen  erfabren,  ist 
eine  namentlicb   in  der  Geologie  iiberall  zu  beobachtende  Erscheinung. 

Wahrend  hiernach  bei  deu  Stoffon  der  ersteu  Elasse  der  Ubergang 
aus  dem  flussigen  Zustande  in  den  festen  ein  allm&hlicher  ist,  and  weder 
von  einem  bestimmten  Erstarrungspunkt,  noch,  bei  dem  umgekehrteu 
Ubergang;  von  einem  bestimmten  Schmelzpunkt  gesprocben  werden  kann, 
verhalt  es  sich  ganz  anders  mit  den  Stoffen  der  zweiten  Gruppe.  Hier 
giebt  es  einen  ganz  bestimmten  Scbmelz-  oder  Erstarrungspuakt,  und 
der  tibergang  erfolgt  unstetig.  Die  Gesetze,  denen  die  Stoffe  hierbei 
unterworfen  sind,  zeigen  in  vielen  und  wichtigen  Punkten  Ahnlichkeit 
mit  denen,  welche  fiir  dea  Obergang  der  flussigen  Stoffe  in  Dampf- 
gestalt  gelten;  fiir  den  Obargang  fester  Stoffe  in  Dampfgestalt  sind 
beide,  abgesehen  von  den  numeiuschen  Werten,  identiscb. 

Es  riibrt  dies  daber,  dass  es  sicb  in  alien  drei  Fallen  um  Zu- 
stande des  heterogenen  Gleichgewicbts  bandelt.  Damit  ein  Stoff 
gleichzeitig  in  zwei  heterogenen,  d.  h.  mechanisch  trennbaren  Zustanden 
bestehen  kann,  miissen  bestimmte  Bedingungen  erfiillt  sein,  welche  un- 
abhangig  von  der  Aggregatform  sind,  und  somit  die  ubereinstimmendo 
Gestalt  dieser  Gesetze  bedingen.  Es  soil  schon  hier  hervorgehoben 
werden,  dass  diese  Gesetze  wiederum  besondere  Falle  von  allgemeinereQ 
Gesetzen  sind,  welche  auch  die  verwickeltereii  Verhaltnisse  der  Los- 
lichkeit  und  des  chemischen  Gleichgewicbts  heterogener  Sy- 
stem e  regeln,  so  dass  in  dieser  Beziehung  kein  Unterschied  zwischea 
diesen  verschiedenen  Vorgangen  besteht.  Doch  kann  naturgemass  die 
Erorterung  dieser  allgemeineren  Gesetze  erst  an  spaterer  Stelle  vor- 
genommen  werden. 

2.  Schmelzen  and  Eratarren.  Durch  Erhohuug  der  Temperatur 
gehen  feste  Stoffe  im  allgemeinen  in  den  fliissigen  Zustand  iiber.  Dabei 
lasst  sich  zwischen  dem  Yerhalten  der  krystallinischen  und  der  amor- 
phen  Stoffe  ein  weseutlicher  Unterschied  erkennen:  bei  den  ersten  ist 
der  Ubergang  ein  plotzlicher,  bei  den  zweiten  ein  allmahlicher. 
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Erwarmt  man  einen  krystallinischen  Stoff  wie  Eis  oder  Salpeter, 
80  beginnt  bei  einem  bestimmten  Temperaturpunkt  der  SchmelzvorgaDg. 
Bei  dieser  Temperatur  kann  die  feste  and  die  flUssige  Form  des  Stoffes 
nebeneinander  besteben,  und  zwar  ganz  unabbangig  von  der  Menge 
jedes  Anteils.  Da  zum  Obergang  der  festen  Form  in  die  fliissige  Warme 
Terbraucht  wird,  so  wird  infolge  dieser  Umstande  bei  fortdauemder 
Warmezafubr  die  Temperatur  des  Gemenges  aus  festem  und  fliissigem  Stoif 
keine  Anderung  erfahren  (vorausgesetzt  dass  keine  ortliche  Uberhitzung 
vorkommt),  bis  die  Gesamtmenge  des  Stoffes  fliissig  geworden  ist. 

Dieser  Vorgang  ist  der  Umwandlung  einer  Fliissigkeit  in  Dampf 
durcfa  Sieden  vollkommen  vergleichbar,  und  man  bedient  sich,  wie  be- 
bnnt,  beider  Erscheinungen  am  Wasser,  um  die  Fundamentalpunkte 
dee  Thermometers  zu  bestimmen. 

Dnrch  Erniedrigung  der  Temperatur  gehen  geschmolzene  Stoffe 
wieder  in  den  festen  Zastand  iiber.  Die  Temperatur,  bei  welcber  dies 
erfolgt,  ist  iibereinstimmend  mit  der,  bei  wclcher  durch  Erwarmung  die 
Schmelzung  stattfindet,  und  auch  bier  bleibt  bei  fortdauemder  Warme- 
eotziehung  die  Temperatur  so  lange  konstant,  als  beide  „Phasen''  des 
Stoffes,  die  feste  und  die  fliissige,  nebeneinander  existieren. 

3.  Oberkaltnng.  Der  eben  geschilderte  regelmassige  Verlauf  des 
Schmelz-  und  Erstarrungsprozesses  findet  indessen  nur  in  dem  Falle 
statt,  dass  in  der  Fliissigkeit  etwas  von  dem  festen  Korper  vorbanden 
ist;  anderenfalls  kann,  wie  Fahrenheit')  zuerst  am  Wasser  beobachtet 
bat,  der  fliissige  Zustand  bei  Temperaturen  beobachtet  werden,  welche 
wdt  unter  der  Schmelztemperatur  des  Korpers  liegen.  Man  nennt 
flolche  Fliissigkeiten  iiberschmolzene,  besser  iiberkaltete  und  erhalt 
sie  am  leichtesten,  wenn  man  die  geschmolzene  Fliissigkeit  gegen  den 
Stanb  der  Luft  sowie  gegen  heftige  Erschiitterungen  geschiitzt  erkalten 
lawt  Kleine  Tropfchen  halten  sich  besser  fliissig  als  grosse  Mengen;  so 
beohachtete  Faraday  fliissige  Schwefeltropfchen  bei  Zimmertemperatur, 
alao  etwa  100®  unter  dem  Schmelzpuokte.  Bei  Beriihrung  mit  einem 
Stacke  des  festen  Korpers  beginnen  diese  Fliissigkeiten  sofort  zu  er- 
starren,  indem  sich  ihre  Temperatur  erhebt,  docb  hochstens  auf  die  des 
Schmelzpunktes.  Die  Erscheinung  riihrt  von  einer  spezifischen  Wirkung 
des  festen  Korpers  her,  denn  taucht  man  z.  B.  in  geschmolzenes  und 
aberkaltetes  unterschwefligsaures  Natron  einen  mit  dem  erstarrten  Salze 
uberzogenen  Glasstab,  so  gelingt  es  leicht,  denselben  nach  einigen  Augen- 
blicken  mit  den  angeschlossenen  Krystallen  aus  der  Fliissigkeit  zu  ent- 
fernen,  ohne  dass  diese  zu  erstarren  fortfahrt. 

»)  PhiL  trans.  1724,  No.  382. 
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Die  OberkaltuDg  flussiger  Stoffe  findet  ihre  Analogic  in  der  friiher 
(S.  298)  besprochenen  Oberkaltung  der  Dampfe.  In  beiden  Fallen  hat 
es  sich  herausgestellt,  dass  die  sich  selbst  uberlassene  Substanz,  solange 
8ie  sich  im  homogenen  Zustande  befindet,  keineswegs  bei  der  Temperatur 
des  tTberganges  notwendig  den  andcren  Zustand  annimmt  Vielmehr  ist 
die  Gegenwart  einer,  wenn  auch  noch  so  geringen  Menge  der  andereD 
Phase,  also  der  Fliissigkcit  bei  Dampfen,  und  des  fosten  Stoffes  bei 
Fliissigkeiten  erforderlich,  um  den  entsprechenden  heterogenen  Gleich- 
gewichtszustand  hervorzurufen. 

Geometrisch  lasst  sich  das  in  der  Weise  veranschanlichen,  dass 
man  die  Zustandskurve  des  Stofifes  als  Funktion  der  Temperatur  nnd 
des  Druckes,  resp.  Volums  konstruiert.  Dann  hat  jeder  Aggregatzustand 
dcsselben  StofiPes  seine  eigene,  unabhangige  Zustandskurve,  und  die  Stel* 
IcD,  an  denon  sich  zwei  solche  Zustandskurven  schneiden,  bezeichnen 
die  Bedingungen,  unter  welchen  die  beiden  Phasen  neben  einander 
existieren  konnen.  Die  Zustandskurven  enden  aber  keineswegs  an  sol- 
chen  Schnittpunkten,  sondem  verlaufen  beiderseits  uber  dieselben  weiter 
hinaus,  wie  das  im  Falle  des  Gleichgewichts  zwischen  Flussigkeit  und 
Dampf  bereits  friiher  (S.  297)  gezeigt  worden  ist. 

Es  muss  diesen  Darlegungen  eotsprechend  gefragt  werden,  ob  os 
nicht  moglich  ist,  einen  festen  Korper  in  iiberhitzen,  ohne  dass  er  in 
FlUssigkeit  iibergeht,  ebenso  wie  es  moglich  ist,  eine  Flussigkeit  za 
iiberhitzen,  ohne  dass  sie  sich  in  Dampf  verwandelt.  Prinzipiell  muss 
diese  Moglichkeit  unbedingt  zugegeben  werden,  doch  hat  man  bisher 
kaum  an  das  wirkliche  Auftreten  solcher  Erscheinungen  gedacht  Es 
wurde  zwar  vor  einiger  Zeit  die  Behauptung  aufgestellt,  es  sei  moglich, 
Eis,  welches  sich  in  einem  Vakuum  befindet,  iiber  0^  zu  erhitzen,  doch 
hat  sich  dieselbe  als  irrtumlich  herausgestellt 

Dagegen  ist  eine  Erscheinung  solcher  Art  yon  Frankenheim') 
beobachtet  worden,  nach  welchem  das  Hydrat  des  Kochsalzes,NaCl  +  2H*0, 
das  gewohnlich  bei  ->  12®  schmilzt,  unter  dem  Mikroskop  noch  bis 
+ 15®   und   daruber   beobachtet   werden   kann.     „Durch   yerschiedene 

Ursachen,  yon  denen  die  entscheidendste in  der  Beruhning 

des  Hydrats  durch  einen  Krystall  des  wasserfreien  Salzes  besteht,  wird 
die  Zersetzung  an  der  berlihrten  Stelle  eingeleitet/'  Wenn  es  sich  hier 
nicht  um  einen  Schmelzprozess  im  gewohnlichen  Sinne  zu  handeln  scheint, 
da  die  entstandene  FlUssigkeit  alsbald  in  eine  gesattigte  Kochsalzlosung 
und  sich  ausscheidende  Kochsalzwiirfel  zerfallt,  so. ist  doch mit Sicherheit 


')  Pogg.  37,  638.  1836  uod  lb.  Ill,  16.  1860. 
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mimebmen,  dass  primar  eine  iibersattigte  Kochsalzlosung,  d.  h.  ge- 
schmolzenes  Hydrat  vorbanden  ist,  und  dass  somit  feste  Korper  als 
solche  auch  oberhalb  ibres  Schmelzpunktes  existieren  konnen. 

4.  Moleknlartheoretisohe  Betraohtnngen.  De  Coppet  bat^)  die 
molekulareo  Vorstellungen  iiber  die  Natur  der  Aggregatzustande  beran- 
getogen,  um  eine  Anscbauung  iiber  den  Vorgang  der  Oberkaltang  zu 
finden,  die  ich  bier  folgen  lasse: 

HNebmen  wir  an,  ein  Krystall  werde  erwarmt:  dann  wird  zuerst 
die  Temperatnr  der  Molekeln  an  seiner  Oberflache  steigen,  alsdann 
pflftDzt  sich  die  Molekularbewegang  in  das  Innere  fort.  Bei  weiterem 
Erhitzeu  wird  die  Intensitat  der  Bewegung  bei  einzelnen  Molekeln  einen 
solchen  Grad  erreichen,  dass  die  gogenseitige  Anziebung  derselben  iiber- 
wnndeD  wird.  Sie  werden  ibre  festen  Gleicbgewichtslagen  yerlassen,  und 
bei  weiterem  Erwarmen  wird  der  ganze  Krystall  verfliissfgt. 

Wenn  umgekehrt  eine  krystallisierbare  Fliissigkeit  in  Beriibmng 
mit  einem  Krystall  desselben  Stoffes  erkaltet,  so  werden  die  Fliissigkeits- 
molekeln  von  geniigend  niedriger  Temperatur,  welche  dem  Krystall  be- 
gegnen,  yod  diesem  zuriiekgebalten  werden  und  sich  auf  seiner  Ober- 
fiche  ablagem.  Anders  werden  die  Sacben,  wenn  kein  fester  Korper 
ZDgegen  ist.  Alsdann  erfordert  die  Bildung  des  ersten  krystalliniscben 
T^lchens  das  gleichzeitige  Zusammentreffen  mebrerer  Molekeln  unter 
ganz  besonderen  Bedingungen.  Dieses  zufallige  Zusammentreffen  kann 
i&nge,  ja  unendlicbe  Zeit  auf  sich  warten  lassen.  In  dem  Masse,  wie 
die  Temperatur  falH,  nimmt  die  Anzabl  der  kalteren  Molekeln  und 
damit  die  Wahrscbeinlicbkeit  eines  Zusammentreffens  unter  gtinstigen 
Bedingungen  zu. 

Daraus  folgt^  dass  die  Zeit,  nacb  welcher  eine  iiberkaltete  Fliissig- 
kit  kiystallisiert,  im  allgemeinen  um  so  kiirzer  ist,  je  niedriger  die 
Temperatnr  sinkt,  was  der  Erfabrung  entspricht/* 

Weiter  schliesst  Coppet,  dass  diese  Zeit  auch  umgekehrt  proportional 
der  Masse  des  gescbmolzenen  Stoffes  sei,  weil  die  Moglicbkeit  eines 
gnnstigen  Zusammentreffens  mit  dem  Volum  zunimmt.  In  der  That 
bnen  sich  kleine  Tropfchen  weit  leichter  iiberkalteh  als  grosse  Massen, 
dock  diirfte  ein  quantitatiyer  Nachweis  auf  sebr  grosse  Schwierigkeiten 
ttoeeen. 

In  einer  Richtung  sind  die  Darlegungen  von  de  Coppet  unvoU- 
itindig,  da  die  spezifische  Wirkung,  durch  welche  die  kleinste  Menge  des 
entarrten  Stoffes   bei   der  Beriibrung   mit  der  iiberkalteten  Fliissigkeit 


')  A.  ch.  ph.  (5)  6,  275.   1875. 
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diesen  Zustand  aufhebt,  eine  besondere  Erklarung  beansprachen.  Indessai 
lassen  sich  die  molekulartheoretischen  Betracbtungen  auch  dahin  erwei- 
tern,  dass  sie  von  diesen  Vorgangen  Rechenschaft  geben.  Das  Gleidn 
gewicht  zwischen  dem  fasten  und  dem  fliissigen  Anteil  ist  nnr  bei  eioer 
Temperatur,  d.  h.  bei  einem  bestimmten  Wert  der  mittleren  lebendigeB 
Kraft  der  Molekeln  moglicb,  welcber  so  bescbaffcn  ist,  dass  ygh  der 
Oberflache  des  festen  Anteils  in  derselben  Zeit  so  viel  Molekeln  adi 
absondern,  als  aufgenommen  und  festgehalten  werden.  Entzieht  man 
dem  System  Warme,  d.  h.  vermindert  man  die  kinetiscbe  Energie  eioes 
Teiles  der  Fliissigkeitsmolekeln,  so  wird  eine  entsprechend  geringere  As- 
zabl  derselben  die  Oberflache  des  festen  Stoffes  verlassen  konnea,  als 
festgehalten  werden,  und  dieser  Vorgang  verlauft  so  lange,  bis  die 
Molekeln  mit  der  zu  kleinen  Bewegungsenorgie  verbraucht  sind,  und 
der  Mittelwert'  derselben  bei  den  Fliissigkeitsmolekeln  seinen  fraheren 
Wert  wieder  erreicht  hat  Der  mit  der  Flussigkeit  in  BeruhroBg 
stehende  feste  Stoff  wirkt  somit  wie  ein  Regulator,  welcher  die  mit 
zu  kleiner  Bewegungsenergie  behafteten  Molekeln  wegfangt  und  so  deo 
fliissigen  Anteil  stets  in  gleichem  Zustande  auf  Kosten  seiner  Me&ge 
erhalt. 

Aus  diesen  Betracbtungen  ist  ersichtlich,  dass  solche  ausgleicbeode 
Vorgange   nur   moglich    sind,   wenn  etwas  von  dem  Stoff  in  der  fesUfi 
Form  vorhanden  ist,  da  die  regulierende  Thatigkeit  in  der  Oberflicba 
des   festen  Stoffes   liegt.     Es   ist   ferner   ersichtlich,   dass   das  Gleicb- 
gewicht  von  den  relativen  Mengen  fester   und  fliissiger  Substaaz  nicht 
abh&ngen  kann,  da  beim  Zustandekommen  derselben  sich  nur  die  Grem- 
flachen  bothatigen,  welche  unter  alien  Bedingungen  gleich  gross  bei  der 
Fliissigkeit  wie  beim  festen  Korper  sind,  da  es  sich  eben  um  die  geg»- 
seitige  Grenzflache  handelt     Es  ist  ferner  ersichtlich,  warum  nur  der* 
jenige  feste  Stoff,  welcher  sich  beim  Erkalten  aus  der  Fliissigkeit  ab- 
scheidet,  und  kein  anderer  (mit  Ausnahme  isomorpher  Stoffe,  die  hier 
in  gleichem  Sinne  wirken)  die  Uberkaltung  aufhebt  und  die  Krystalt 
sation  einleitet.     Endlich  sieht  man  ein,  dass,  wenn  ein  fester  Stofiia 
zwei  Modifikationen   existieren    kann,  jeder   dieser    ModifikatioDeD?  is 
denen  die  Molekeln  sich  in  verschiedenen  Zustanden  befinden,  ein  eigen^ 
Schmelzpunkt   zukommen    muss.     Denn  das  Schmelzen  tritt  ein,  vess 
die  mittlere  kinetiscbe  Energie  der  Molekeln  gross  genug  geworden  \^ 
um   ihnen   den  Austritt  aus  dem  Verbande  des  festen  Korpers  lo «' 
moglichen.    Die  entsprechende  Arbeit  muss  aber  je  nach  der  Anordoofi^ 
der  Molekeln  verschieden  sein,  und  zwar  wird  ein  Stoff  um  so  leichter 
schmelzen,  je  kleiner  die  Abtrennungsarbeit  und  demnach  die  StabilitaJ 
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ist,  da  die  entsprecbende  kinetische  Energie  bei  urn  so  niederer  Tem- 
peratur  erreicbt  wird. 

5.  VolumSndening  beim  Sohmelien  tind  Erstarren.  Die  That- 
sacbe,  dass  beim  Erstarren  verscbiedene  Stoffe  ihr  Volum  sowobl  ver- 
kleinern,  wie  aucb  vergrossera,  war  scbon  1726  Reaumur  bekannt,  der 
aos  der  Form  der  Oberflacbe  der  erBtarrten  Masse  eitien  Ruckschluss 
aof  das  fragliche  Verbalten  zog.  Mit  konvexer  Oberflacbe  erstarrt 
aosser  Wasser  nocb  Wismut,  auf  gescbmolzenem  Gusseisen  scbwimmt 
festes;  diese  Stoffe  debnen  sicb  also  beim  Erstarren  aus.  Alle.anderen 
Sabstanzen,  wie  Scbwefel,  Wachs,  die  Fette,  vermiudern  ibr  Volum  beim 
Erstarren  und  bilden  desbalb  eine  konkave  Oberflacbe. 

Marx  bestatigte  1830  diese  Resultate^),  er  fand,  dass  aucb  einige 
Legierungen  des  Wismuts  dessen  Eigentiimlicbkeiten  tcilen,  so  dessen  Le- 
gierung  mit  i  Natrium,  mit  dem  vierfacben  Gewicbt  Antimon  u.  s.  w. 
Besooders  gross  fand  er  die  Ausdebnung  beim  gescbmolzenen  Scbwefel- 
wisfflut,  wo  sie  fast  ein  Viertel  des  Volums  betragen  soil.  Die  Mes. 
suDgen  wurden  in  der  Weise  angestellt,  dass  die  wabrend  des  Fest^ 
werdens  iiber  die  zuerst  erstarrte  Oberflacbe  bervorgetriebenen  warzigen 
Massen  abgetrennt  and  mit  dem  ganzen  Stiicko  verglicben  wurden.  Die 
Methode  ist  zwar  bequem,  aber  wobl  nicbt  sebr  genau.  Viel  unsicberer, 
ja  gaoz  falscb  ist  indessen  ein  sp&ter  von  Karmarscb  angewendetes^) 
Verfahren,  aus  den  Dimensionen  einer  Gussform  und  des  erkalteten 
Gnssstiiekes  unter  Zugrundelegung  des  bei  niederen  Temperaturen  be- 
stimmten  Ausdebnungskoeffizienten   die   fraglicbe  Grosse    zu   berecbnen. 


Fig.  145.    Roses  Metall.  Fig.  146.    Phosphor. 

Die  ersten  genauen  Bestimmungen  riibren  von  G.  A.  Erman'^)  ber, 
der  die  bjdrostatiscbe  Wagung  anwandte  und  seine  Znblen  nacb  dor 
Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechnete.  Er  experimontierte  mit 
Phosphor  und  mit  dem  Rosescben  Metallgemische  aus  2  Toilou  Wismut^ 
eiaem  Teile  Blei  und  einem  Teile  Zinn,  welches  bei  94"  scbniilzU  Soino 
Ergebnisse  sind  in  den  beiden  Volumkurvon  Fig.  145  u.  140  dargostoUt, 

')  Schweigg.  68,  454;  ib.  60,  1.  1830.  •)  bei  Marx,  J.  pr.  Oh.  33,  MMl 

1»41.  »)  Fogg.  9,  567.   1827. 
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deren  Abscissen  Tcmperaturen  nach  Reaumur  sind;  der  unten  yer- 
zeichnete  Massstab  giebt  iV  des  Volums  bei  0®  an.  Wie  man  sieht, 
nimmt  das  Volum  des  Phosphors  nahe  proportional  der  Temperatur 
bis  zum  Scbmelzpunkt,  29^  R.,  zu,  alsdann  erfolgt  eine  plotzliche  Ans- 
dehnung,  und  nach  voUstandiger  Scbmelzung  wiederum  eine  regelmlissige, 
der  Temperatur  proportionale  Zunahme,  die  aber  grosser  ist,  als  beim 
festen  Phosphor.  Die  Rosesche  Legierung  zeigt  ein  sehr  sonderbares 
Verhalten.  Nach  einer  Periode  geradliniger  Ausdehnung  nimmt  das 
Volum  jstark   ab  und   sinkt  sogar  unter  den  Wert,  welchen  es  bei  0* 
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Fig.  147.    Schwefel. 
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Fig.  148.  Wachs. 


Fig.  149.  Stearins&ore. 


hatte;  alsdann  erfolgt  eine  starke  Ausdehnung  bis  zum  Momente  voU 
standiger  Scbmelzung.  Hier  verkleinert  sich  der  Ausdehnungskoeffizien 
plotzlich  auf  den  Wert,  den  er  zwischen  0®  und  30®  hatte,  und  dii 
weitere  Ausdehnungskurve  verlauft  in  der  Verlangerung  dieser  Geradea 
Diese  Anomalien  sind  auf  den  unregelmassigen  Schmelzvorgang  zuriick 
zufiihrcn,  wobei  wahrscheinlich  verschiedene  Verbindungen  der  Metalli 
sich  aus  der  erstarrenden  Fliissigkeit  absondern. 

Im  Jahro  1855  veroffentlichte  H.  Kopp')  eine  grossere  Reihe  ahn- 
licher  Bestimmungen,  welche  er  mittels  eines  dilatometrischen  Appa 
rates,  bestehcud  aus  einem  einerseits  geschlossenen  kleinen  Glascylindei 
und    einem   engen    geteilten    Messrohre,   die   durch   einen  olgetranktei 


*}  L.  A.  93,  129.  1855. 
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Korkstopfen  verbunden  waren,  ausfiihrte.  Die  Versuchssubstanz  wurde 
in  einem  engen  Glase  geschmolzen,  dieses  in  den  Cylinder  gestellt  and 
der  ganze  Apparat  mit  einer  Fliissigkeit  gefUllt,  deren  Ausdehnong  vor- 
her  bestimmt  worden  war.  Je  nachdem  letztere  leichter  oder  achwerer 
war  als  die  Substanz,  wurde  das  innere  Glas  mit  der  Ofinung  nacli 
oben  oder  anten  in  den  Cylinder  gethan.  Indem  unter  stufenweisor 
Erwarmung  der  Stand  der  Fliissigkeit  im  Messrohre  abgelesen  wurde, 
bnnte  aus  der  beobachteten  Volumanderung  unter  Abzug  der  Aus- 
dehnuDg  der  Fliissigkeit,  sowie  des  Glases  die  Volumanderung  des  festen 
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Fig.  150.    Stearin. 


Fig.  161.    Wasser. 
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Fig.  152. 
Chlorcalcium. 
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Fig.  153. 
Natriumphosphat 


Fig.  154. 
Unterschwefligs.  Natron. 


Korpers  bestimmt  werden.  Besondere  Versucbe  batten  gelehrt,  dass 
der  aus  Glas  und  Kork  zusammengestellte  Apparat  sicb  wie  ein  glaser- 
ner  ausdehnte. 

Kopp  untersucbte  Phosphor,  Schwefel,  Wachs,  Stearinsaure,  Stearin, 
Wajser,  krystallisiertes  Chlorcalcium  (CaCi^  +  SH^O),  Natriumphosphat 
(Na,HP0s+12H,0),  unterschwefligsaures  Natron  (Na,SA  +  5H,0) 
ttnd  Rosesches  MetalL  Dis  von  Erman  mit  letzterem  und  mit  Phos- 
phor erhaltenen  Resultate  wurden  bestatigt,  iiber  das  Verhalten  der 
anderen  Korper  geben  die  Kurven  Fig.  147—154  Auskunft.  Hervor- 
xuheben  ist  dabei  uoch  folgendes.  Die  Ausdehnung  der  festen  Korper 
ist  entfemt  vom  Schmelzpunkte  der  Temperatur  nahe  proportional;  in 
der  Nahe  desselben  nimmt  sie  dagegen  zu  (nur  beim  Eis  und  Phosphor 
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lucht).  Im  Momente  des  Schmelzens  findet  eine  plotzliche  Ausdehnung 
8tatt;  die  geschmolzene  Fliissigkeit  dehnt  8ich  dann  wieder  naheza 
gleichformig  aus. 

Die  einzebien  Abteilungen  dieser  Vorgange  konnen  in  sehr  ver- 
schiedenen  VerhaltnisBen  stehen.  Wahrend  beim  Phosphor  die  Zunabme 
der  AusdehnuDg  vor  dem  Schmelzen  fast  unmerklich  und  die  Volum- 
zunahme  beim  Schmelzen  betrachtlich  ist,  entfailt  beim  Wachs  fast  die 
ganze  Volumzunahme  auf  die  Ausdehnung  des  festen  Korpers,  und  beim 
Schmelzpunkte  selbst  erfolgt  keine  wesentliche  Vergrosserung  mehr. 
Zwischen  diesen  Grenzfallen  liegen  die  iibrigen  Falle. 

Der  eigentiimliche  Verlauf,  den  die  Ausdehnung  des  Stearins  zeigt, 
riihrt  daher,  dass  dasselbe  in  zwei  yerschiedenen  Modifikationen  auftritt 
£s  schmilzt  zunachst  bei  50^,  erstarrt  aber  alsbald  wieder  unter  Zusam- 
menziehung  imd  hat  dann  bei  60^  seinen  zweiten  Schmelzpunkt. 

Bemerkenswert  ist  endlich,  dass  wasserhaltige  Salze  nicht  wie  Eis 
im  Momente  des  Schmelzens  eine  Kontraktion  zeigen,  sondern  eine  mebr 
oder  weniger  bedeutende  Ausdehnung.  Das  spricht  nicht  ftir  die  zuweilen 
geausserte  Meinung,  dass  in  krystallisierten  Salzen  das  Krystallwasser 
„als  Eis"  vorhanden  sei. 

Ahnliche  Untersuchungen  sind  spater  mehrfach  ausgefiihrt  worden. 
So  untersuchten  Battelli  und  Palazzo^)  eine  Anzahl  organischer  Ver- 
bindungen  mit  dem  Ergebnis,  dass  reine  Stoffe  im  allgemeinen  einfache 
Verhaltnisse  zeigen,  indem  beim  Schmelzpunkt  eine  plotzliche  Volum- 
anderung  erfolgt,  wahrend  die  Ausdehnung  der  festen  wie  der  fliissigen 
Substanz  gleichformig  erfolgt.  £s  sind  somit  Kurven,  wie  sie  durch 
die  Fig.  147 — 152  dargestellt  werden.  Abweichungen  von  diesen  ein- 
fachen  Verhaltnissen  treten  auf,  wenn  Gemenge  der  Untersuchung 
unterworfen  werden. 

Auch  R.  Schiff^)  hat  sich  mit  Versuchen  zur  Bestimmung  der 
Volumanderungeu  organischer  Verbindungen  beschaftigt.  Er  kam  je- 
doch  zu  dem  Resultate,  dass  eine  genaue  Messung  dieser  Grosae  in 
einem  Dilatometer  nicht  ausfiihrbar  sei.  Selbst  wenn  das  Dilatometer, 
welches  die  feste  Substanz  enthielt,  im  Vakuum  mit  QuecksUber  gefiillt 
war,  so  ergab  sich  beim  nochmaligen  Schmelzen  (wobei  nie  eine  Luft- 
blase  auftrat)  und  Wiedererstarrenlassen  niemals  das  gleiche  Volum; 
auch  bei  der  Wiederholung  dieses  Verfahrens  lasst  sich  keine  Unver- 
anderlichkeit  des  Volums  des  erstarrten  Stoffes  erzielen.     Dies  Ergebnis 


')  R.  Ac.  d.  Lincei,  1,  1.  1885  nach  Beibl.  9,  780.  1885. 
*j  L.  A.  223,  247.  1884. 
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AnlasSy  auch  die  Messungen  friiherer  Autoren,  welche  eine  der- 
artige  Priifung  ihres  Verfahrens  uicht  ausgefiihrt  haben,  wenigstens  nacb 
der  quantitativen  Seite  hin  als  unsicher  auzusehen. 

6.  Verhalten  der  Metalle.  Nach  Kopp  ist  die  Frage  iiber  die  Vo- 
Imnaoderung  beim  Scbmelzen  lange  nicbt  wieder  aufgenommen  worden. 
Erst  aus  neuerer  Zeit  haben  wir  eine  Arbeit  von  Nies  und  Winkel- 
Quum^)  zu  verzeichnen,  welche  das  fraglicbe  Verhaltnis  speziell  bei  Me- 
tallen  zum  Gegenstande  hat.  Die  Versuche  warden  so  angesteilt,  dass 
in  einem  Tiegel,  welcher  1  kg  oder  mebr  des  geschmolzenen  Metalles 
enthielt,  Stiicke  des  festen  Metalles  hineingebracht  warden.  Dieselben 
sanken,  wenn  sie  kalt  waren,  meist  unter,  kamen  jedocb  haufig  nacb 
einiger  Zeit  an  die  Oberflache  zuriick,  und  wenn  man  sie  dann  mit 
einem  Stabe  hinunterdriickte,  so  tauchten  sie  alsbald  wieder  auf.  Die 
Antoren  schlossen  daraus,  dass  zwar  das  kahe  Metall  schwerer  sei,  als 
das  geschmolzene,  dass  aber  das  nahe  bis  zum  Schmelzpunkte  erwarmte 
ein  geringeres  spezifisches  Gewicbt  babe.  Indem  die  Autoren  dann 
durch  Einschliessen  schwererer  Metalle  in  die  Gussstiicke  denselben  ein 
groseeres  (mittleres)  spezifisches  Gewicht  gaben,  sucbten  sie  den  Unter- 
schied  zwischen  festem  und  geschmolzenem  Metalle  festzustellen. 

Von  den  acht  untersuchten  Metallen  zeigten  sechs,  namlich  Zinn, 
Zink,  Wismut,  Antimon,  Eisen  und  Kupfer,  die  Erscheinung  des  Aufstei- 
gens  in  deutlicber  Weise.  wahrend  Blei  und  Kadmium  keine  unzweifel- 
baften  Resultate  gaben.  Die  Autoren  nehmen  indessen  auch  fiir  diese 
beiden  an,  dass  sie  unmittelbar  vor  dem  Scbmelzen  leicbter  sind,  als 
im  flussigen  Zustande. 

Spater  hat  E.  Wiedemann  zuerst  in  einer  vorlaufigen  Notiz^),  spsU 
ter  ausfuhrlich^)  gezeigt,  dass  von  den  Metallen,  welche  Nies  und 
Winkelmann  untersucbt  haben,  jedenfalls  das  Zinn  sich  beim  Scbmel- 
zen nicht  zusammenzieht,  sondern  ausdehnt.  Das  Zinn  wurde  teils  in 
Form  von  Stangen,  teils  als  Drehspane  in  ein  Gefass  gebracht,  welches 
Inftleer  gepumpt  und  dann  mit  luftfreiem  Ol  gefiillt  wurde.  Ein  ange- 
setites,  geteiltes  Kapillarrobr  liess  die  Volumanderungen  beobachten.  Da 
zeigte  sich  im  Moment  des  Schmelzens  bei  konstant  erhaltener  Tem- 
peratar  stets  eine  betrachtliche  Ausdehnung,  welche  zu  1-76,  1*69  und 
2-20  Proz.  des  Volums  bei  Zimmertemperatur  gefunden  wurde. 

Der  Widersprucb  zwischen  diesem  Resultat  und  dem  von  Nies  und 
Winkelmann  zeigt,  dass  bier  und  dort  eine  Fehlerquelle  vorliegt. 
W'iedemann  nimmt  an,  dass  bei  den  Versuchen  der  Letztgenannten   in 


«)  Wied.  13,  43.  1881.        «)  Wied.  17,  576.  1882.      »)  Wied.  20,  228.  1883. 
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der  Axe  des  Tiegels  ein  aufsteigender  Strom  stattgefunden  babe,  indem 
das  geschmolzene  Metall  sich  an  den  relativ  kiihleren  Tiegelwanden  ab- 
gekiiblt  babe,  dort  niedergesunkeu  nod  in  der  Axe  wieder  aufgestiegen 
fiei,  wobei  das  untergetaucbte  Metallstiick  mitgenommen  wurde.  Indessen 
ist  dann  nicbt  abzusehen,  warum  nicbt  das  Metallstuck  durch  die  Stro- 
mung  an  den  Rand  des  Tiegels  und  dort  wieder  nacb  unten  gefuhrt 
wurdc,  was  docb  die  Autoren  niemals  beobacbtet  babcn. 

Jedenfalls  sind  die  Versuche  im  Dilatometer  geringeren  Fehler- 
quellen  ausgesetzt»  als  die  Beobachtungen  des  Scbwimmens  oder  Unter- 
sinkens,  und  manwird,  wasdieFrage  der  Volumanderung  beim  Schmelzen 
anlangt,  den  Ergebnissen  des  ersteren  Verfabrens  das  grossere  Vertrauen 
scbenken.  Wober  das  merkwiirdige  Aufsteigen  fester  Stiicke  im  geschmol- 
zenen  Metall  riibrt,  ist  dann  eine  besondere  nicbt  uninteressante  Frage. 

Nacb  der  dilatometriscben  Metbode  arbeitete  Vicentini^),  welchcr 
am  Wismut  beim  Scbmelzen  eine  Ausdehnung  von  3-3  Prozent  mass; 
ein  Dicbtemaximum  unmittelbar  iiber  dem  Erstarrungspunkt,  wie  es 
beim  Wasser  auftritt,  konnte  er  nicbt  beobacbten.  Von  Liideking-) 
ist  spater  mitgeteilt  worden,  dass  ein  solcbes  Dicbtemaximum  allerdings 
▼orbanden  sei,  nur  sei  die  Ausdebnung  ausscrst  klein  und  daher  sebr 
scbwer  zu  beobacbten.  In  einer  neueren  Arbeit^)  stellt  Vicentini  das 
Vorbandensein  eines  Dicbtemaximus  beim  gescbmolzenen  Wismut  in- 
dessen wiederum  in  Abrede. 

Vicentini  und  Omodei^)  untersucbten  nacb  der  dilatometriscben 
Metbode  nocb  Kadmium,  Blei  und  Zinn  und  fanden  stets  eine  Ausdeh- 
nung beim  Scbmelzen,  so  dass  von  den  leichter  scbmelzbaren  Metallen 
Wismut  das  cinzige  ist,  welcbes  sicb  beim  Scbmelzen  zusammenzieht. 
Dies  Ergebnis  wurde  ^)  dann  auf  Kalium,  Natrium  und  Quecksilber  er- 
weitert.  Gleicbzeitig  wurden  Messuugen  der  Ausdebnungskoeffizienten 
ausgefubrt,  aus  denen  sicb  ergab,  dass  die  Werte  derselben  fiir  die  Me- 
talle  im  festen  und  im  fliissigen  Zustande  in  dem  ziemlicb  konstanteo 
Verbaltnis  1 :  1*5  stehen.  Wismut  bildet  indessen  eine  Ausnabma  Bei 
Legierungen^)  ist  die  Ausdebnung  im  fliissigen  Zustande  gleich  der 
Summe  der  Ausdehnungen  der  Bestandteile. 

7.  nntersuchungen  von  O.  Fettersson.  Wahrend  die  vorbe- 
sprochenen  Arbeiten  die  Volumanderung  beim  Scbmelzen  allgemein,  obne 


^)  Atti  Ace.  ToriDO  22,  1886  nach  Beibl.  11,  230.  1887. 

*)  Wied.  34,  21.  1888.  »)  Rendiconti  Ace.  Lincei  6,  121  und  147.  18S0. 

*)  Atti  Ace.  Torino  22,  1887  nach  Beibl.  11,  768.  1887. 

'')  Atti  Ace.  Torino  23,  1887  nach  Beibl.  12,  176.  1888. 

«)  Atti  Ace.  Lincei  3,  235;  294;  321.  1887  nach  Beibl.  12,  177.  1888. 
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Fig.  155. 


stocUometrische  Gesichtspunkte   zum  Gegenstaude   haben,   fiaden  sicb 

solche  in   eiwer  wertvollen  Arbeit  von  0.  Pettersson^).     Dieselbe   hat 

zunachst   methodische   Bedeutuog.     Der   Autor 

weiflt  nach,  wie  mannigfaltig  and   betracbtlich 

die  Fehlerquellen  bei  derartigcn  Bestimmungen 

sind;  sie   werden   einerseits   durch   nicht  voll- 

standige  Reinbeit  und  Homogenitat,  andererseits 

doTch  absorbierte  Gase  bcrYorgebracht,  welche 

beim  Erstarren  entweichen.     Das  benutzte  Di- 

latometer  zeigt  die  beistehende  Figur  155,  in 

der  die  schwarzen  Teile  Quecksilber  sind.     Je 

Bach  der  Grosse  der  zu  messenden  Volumande- 

rangen  wird  entweder  das  Quecksilber,  welches 

bei  b  au8-  oder  eintritt,  gewogen,   oder   man 

liest   die    Bewegung    des   Quecksilbers   in   der 

Kapillare  r  ab,  welche  an  c  befestigt  werden 

bnn.    Die  Hahne  a  und  d  dienen  zum  Ein- 

follen    der    Fliissigkeit    und   des   Quecksilbers; 

die  Mengen  beider  werden  gewogen. 

In  diesem  Apparate  wurde  die  Volumanderung  beim  Erstarren  der 
Ameisen-  und  Essigsaure  bestimmt,  die  auf  das  sorgfaltigste  von  Wasser 
und  Luft  befreit  word  en  waren  und  bei  7^45,  resp.  16^55  schmolzen. 
Wie  gross  hierbei  der  Fehler  nach  dem  gewohnlichen  Verfahren  werden 
kann,  zeigt  ein  Versuch,  bei  welchem  Essigsaure  mit  0-10  Proz.  Wasser, 
welche  nicht  von  Luft  befreit  war,  verwendet  wurde.  Der  Fehler  be- 
tnig  nicht  weniger  als  siebenzig  Prozent,  um  welche  die  beim  Er- 
starren eintretende  Volumverminderung  infolge  der  entwickelten  Luft- 
blaachen  zu  klein  gefunden  wurde. 

Das  Ergebnis  der  sehr  sorgfaltigen  endgultigen  Bestimmungen  ist, 
dass  gleiche  Volume  der  beiden  Sauren  sich  beim  Erstarren 
Qm  gleich  viel,  namlich  12*33,  resp.  12*58  Proz.  des  Volums 
beiO^zusammenziehen.  Ob  dies  Resultat  sich  wird  verallgemeinern 
lassen,  ist  sehr  schwer  zu  entscheiden,  da,  wie  die  vorliegenden  Unter- 
SQcfaungen  zeigen,  die  Beschaffung  des  erforderlichen  ganz  reinen 
ilaterials  auf  ganz  betrachtliche  Schwierigkeiten  stosst 

Beim  Wasser,  welches  wegen  seines  eigentiimlichen  Verhaltens  beim 
Erstarren  besonders  scharfe  Bestimmungen  gestattet,  zeigen  sich  die 
Einfliisse  geringster  Verunreinigungen  ausserordentlich  deutlich.  Pettersson 


«^  J.  pr.  Ch.  24,  129  u.  293.   1881. 
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hat  iiber  die  Eisbildung  au8  salzhaltigem  Wasser  im  Interesse  einer  ge- 
naaerea  Erkenntnis  der  in  den  Polarmeereu  stattfindenden  Vorgange 
sehr  eingehende  Studieu^)  gemacht,  aus  welchen  sich  ergiebt,  dass  alles 
Eis,  welches  aus  Seewasser  entstebt,  Salz  entbalt,  und  zwar  in  wech- 
selndeu  Verbaltuissen  der  Bestandteile,  und  dass  das  Verhalten  des 
Eises  je  nacb  dem  Salzgehalt  tiefgehende  Veranderungen  erleidet  Ins- 
besondere  erfahrt  es  schon  unterhalb  des  Nullpunktes  bei  aufisteigen- 
der  Temperatur  eine  Zusammenziehung  des  Volums,  von  beginnender 
Schmelzung  herriihrend,  die  um  so  grosser  ist,  je  mehr  der  Salzgehalt 
ansteigt.  Statt  also  den  in  dem  oben  mitgeteilten  Diagramm  (S.  999) 
gezeichneten  scharfen  Knick  zu  haben,  zeigt  die  Volumkurve  des  Eisos 
an  der  Stelle  eine  Abrundung,  die  schon  mehr  oder  weniger  unter  Noll 
beginnt. 

Pettersson  fragte  sich,  wie  weit  man  die  Beimengung  verringern 
miisse,  um  eine  scharfe  Ecke  der  Volumkurve  zu  erzielen.  Gewohn- 
liches  destilliertes  Wasser  gab  nocb  eine  sehr  deutliche  Kriimmung, 
die  bei  — 0^4  oder  — 0®3  begann,  und  das  reinste  Wasser,  welches  er 
darstellen  konnte,  gab  ein  Eis,  dessen  Schmelzung  bei  — 0^03  begann. 
Es  war  somit  gar  nicht  ausfiihrbar,  die  Beimeuguugen  so  weit  zu  ver- 
riDgern,  dass  sie  keinen  Einfluss  auf  den  Schmelzprozess  ausubten.  £s 
liegt  hier  ein  Mittel  von  ausserordentlicher  Empfindlichkeit  vor,  um  un- 
wagbare  Verunreinigungeu  des  Wassers  festzustellen. 

Was  die  Erklarung  dieses  Verhaltens  anlangt,  so  liegt  sie  in  der 
bereits  fruher  erorterten  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  durch  auf- 
geloste  Salze.  Denkt  man  sich  eine  schwache  Salzlosung  bei  konstan- 
ter  Temperatur  erstarrend,  so  scheidet  sich  reines  Eis  aus,  und  die 
nachbleibende  Fliissigkeit  konzentriert  sich,  bis  ihr  Gehalt  so  weit  ge- 
stiegen  ist,  dass  ihr  Erstarrungspunkt  mit  der  konstanten  Temperatur 
zusammenfallt.  Was  man  alsdann  beobachtet,  ist  das  Volum  des  aus- 
geschiedeneu  Eises  plus  dem  der  fliissig  gebliebenen  Losung.  Erniedrigt 
man  die  Temperatur,  so  geht  ein  neuer  Anteil  Wasser  in  Eis  iiber,  und 
so  fort,  bis  die  Salzlosung  als  Ganzes,  als  „Kryohydrat",  gefriert.  Nach 
Riidorff  erniedrigt  ein  Prozent  Kochsalz  die  Gefriertemperatur  auf 
—  0^60.  Von  einer  solchen  Losung  wird  also  z.  B.  bei  —  P20  so  viel 
Wasser  in  Eis  iibergehen,  bis  die  nachbleibende  Fliissigkeit  den  Gefrier- 
punkt  —  P20  hat,  d.  h.  nach  dem  Blagdenschen  Gesetz  gerade  die 
Halfte,  und  man  wird  demgemass  bei  dieser  Temperatur  nur  die  Halfte 
der  Ausdehnung  beobachten,  welche  das  reine  Wasser  beim  Erstarrea 


^)  Vega-Exp.  vetensk.  Jakttagels.  II.   Stockholm  1883.   (Englisch.) 


^<^      V     ',-*.    \^    fy    l^     J 
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erfibrt,  und  bei  POO  werden  etwa  -/g  der  Ausdehnung  ausbleiben. 
Ein  Milllontel  Kochsalz  wiirde  einen  Gefrierpunkt  von  — 0^00006 
geben,  was  gewiss  nicht  zu  merken  ist.  Denken  wir  aber  0-999  Teile 
der  LosuDg  erstarrt,  so  wiirde  das  nachbleibende  Tausendstel  derselben 
bei  —0^06  noch  fliissig  seiti,  und  es  wiirde  ein  Tausendstel  der  Ans- 

I  debnong  fehlen,  bei  — 0^03  betruge  der  Unterschied  das  Doppelte,  bei 
0^01  das  Sechsfache,  und  das  sind  Grossen,  die  roan  nicht  mehr  iiber- 

;  seben  kann. 

Ich   will   diese  Schatzungen   in   allgemeine  Ausdriicke  iibertragen. 

!  Ist  die  Menge  des  Wassers  =  1,  die  des  Salzes  =s,  so  wird  bei  irgend 
einer  Temperatur  — t  unter  0®,  die  nicht  unter  dem  Gefrierpunkt  des 
Kiyobydrates  liegt,  statt  der  Ausdehnung  d  durch  Erstarrung  der  ge- 
samten  Wassermenge,  welche  etwa  ein  Zehntel  des  Volums  betragt, 
oar  ein  Bruchteil  derselben  beobachtet  werden.  Nennen  wir  x  die 
nicht  erstarrte  Wassermenge,  so  ist  die  Ausdehnung  (1 — x)d,  wobei 
wir  die  sehr  geringe  Volumanderung  durch  die  Konzentrierung  der 
nadibleibenden  Losung  ausser  acbt  lassen.  Urn  x  zu  bestimmen,  be- 
Dutzen  wir  das  Gesetz  von  Blagden,  dass  die  Gefriertemperatur  pro- 
portional dem  Salzgebalt  fallt.   Bezeichnet  a  die  Gefriertemperatur  einer 

Losung,  welche  ein  Prozent  Salz  enthalt,  so  haben  wir  — t  =  a 

and  x  = —  •   Berechnen  wir  nach  dieser  Formel  das  obige  Beispiel, 

wo  s  =  0-000001  und  a  =  060  ist,  so  ist  fiir 

t  =  —  0-10  x  =  00006 

=  —0.05  =00012 

=  —  0-01  =  0.0060 

Dem  Werte  von  x  entspricht  das  Zuriickbleiben  der  Ausdehnung  gegen 
reines  Wasser. 

Aus  der  Form  der  Gleichung  geht  hervor,  dass  die  Beziehung 
xwischen  t  und  x,  also  auch  zwischen  Temperatur  und  Volum,  durch 
eine  Hyperbel  dargestellt  wird,  welche  die  scharfe  Ecke  der  Volunikurve 
abmndet.  Der  Habitus  der  von  Pettersson  aus  den  Beobachtungen 
konstmierten  Kurven  entspricht  diesem  Ergebnis. 

8.  Sohmelzponktsregelmftflsigkelten.  Trotz  der  zahlloson  Be^tim* 
maiden  von  Schmelzpunkten  namentlich  organischer  Yorbindungon  haben 
sich  allgemeine  Gesetze  des  Schmelzpunktes  mit  Sicherhoit  nioht  fost* 
Snellen  lassen.  Nur  einige  Kegel massigkei ten,  die  sioh  auf  Wstiunuto 
Korperklassen  beziehen,  sind  erkannt  worden. 
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So  hebt  Th.  Petersen  M  hervor,  dass  Ton  den  korrespondierenden 
Substitutionsprodukten  die  Chlorverbindungen  leicbter  Bcbmelzen,  als  die 
Bromverbindungen,  nnd  diese  wieder  leicbter,  als  die  Nitroverbindangeo. 
Von  allgemeinerer  Geltung  ist  der  von  A.  Baeyer^)  bemerkte  Unter- 
Bcbied  der  paaren  und  unpaaren  Reiben.  Verfolgt  man  z.  B.  die 
Scbmelzpunkte  der  Glieder  der  Bernsteinsaurereibe,  so  steigt  derselbe, 
wenn  man  von  einem  Gliede  mit  einer  unpaaren  Zabl  von  Koblenstoff- 
atomen  zum  nacbsten  gebt,  und  fallt  zwischen  einem  paarzabligen  Gliede 
und  dem  nacbst  boberen. 

Berosteins&ure  180" 

BrenzweinslLare  97 " 

Adipins&iire  148'' 

a-Pimelins&ure  103  <" 

Korks&ure  140  <" 

AzelaiDB&ure  106® 

Sebacins&ure  127  <» 

Brassylsftare  108 "" 

Abnlicb  verbalten  sicb  die  einbasiscben  Fettsauren.  Von  L.  Henry  sind 
spater^)  mebrfacbe,  abnlicbe  Beziebungen  dargelegt  worden. 

Abnlicbe  Verbaltnisse  zeigen  sicb,  wenn  aucb  in  viel  vervrickelterer 
Weise,  bei  den  Substitutionsprodukten,  wo  bei  successivem  Eintreten 
substituierender  Atome  der  Scbmelzpunkt  abwecbselnd  steigt  und  fallt» 
wie  z.  B.  Jungfieiscb  an  den  Cblorbenzolen  beobacbtet  bat  Doch  tritt 
bier  ein  starker  Einfluss  der  Konstitution  binzu.  Von  den  Bisubstitutions- 
produkten  des  Benzols  ist  z.  B.  ziemlicb  regelmassig  die  Paraverbindnng 
viel  scbwerer  scbmelzbar,  als  die  isomere  Ortbo-  und  Metaverbindung. 
Einige  andere  Regelmassigkeiten^)  bescbranken  sicb  auf  so  enge  Gebiete, 
dass  ihnen  eine  allgemeinere  Bedeutung  nicbt  zukommt. 

tiber  die  Beziehung  der  Scbmelzpunkte  zu  anderen  Eigenscbaften 
ist  viel  spekuliert  worden.  Von  Carnelley*)  ist  fur  die  Elemente  der  Sats 
aufgestellt  worden,  dass  je  grosser  der  Ausdebnungskoeffizient  durch  die 
Warme  ist,  um  so  uiedriger  der  Scbmelzpunkt  liegt  Die  Regel  be- 
statigt  sicb  in  zablreicben  Fallen,  doch  bilden  Arsen,  Antimon,  Wismut» 
Tellur  und  Zinn  Ausnabmen.  Weitere  Beziebungen  von  Wiebe  und 
anderen  iibergehe  ich.  Allgemein  lasst  sicb  nar  etwa  sagen,  dass  die 
Scbmelzpunkte  der  Elemente  und  der  gleicbnamigen  Verbindungen  perio- 
discbe  Funktionen  der  Atomgewicbte  sind,  wie  dies  weiter  unten  bei  der 
Besprecbung  des  periodiscbcn  Gesetzes  bervorgehoben  werden  soil. 


^)  B.  7,  59.  1874.  «)  B.  10,  1286.  1877.  »)  C.  r.  100,  60  u.  943. 

1885;  —  ib.  101,  250.   1885.  *)  B.  12,  486  and  582.   1879. 

»)  B.  12,  439.    1879. 
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9.  86hmelsw&rme.  Mit  dem  Ubergang  aus  dem  festen  in  den 
flassigen  Zustand  ist  ein  Eintritt  von  Energie  in  ganz  ahnlicher  Weise 
rerboDdeu,  wie  mit  dem  Ubcrgang  aus  dem  fliissigen  in  den  gasformigen 
Zostand.  Diese  Energiemenge  pflegt  als  Warme  zugefUhrt  zu  werden; 
da  trotz  der  Warmezufuhr  die  Temperatur  des  sebtnelzenden  Systems 
keine  hohere  wird,  so  nannte  man  friiher  die  eingetretene  Warme  Ter- 
steckt  Oder  latent  Gegenwartig  haben  wir  keinen  Grund,  die  Existenz 
dieser  Energie  als  Warme  in  dem  geschmolzenen  Korper  anzunehmen; 
Tielmehr  ist  die  Warmeenergie  verbraucht  worden,  am  die  mit  der  Yer- 
fiussigung  des  Stoffes  verbundenc  Zustaudsanderung  zu  leisten. 

Bestimmt  man  diese  Energiemenge  fiir  die  Einheit  der  Masse,  so 
erbalt  man  die  „latente*^  Schmelzwarme  oder,  kiirzer  und  besser,  die 
Schmelzwarme  des  Stofifes.  Wird  dieser  Wert  mit  dem  Molekularge- 
vicht  multipliziert,  so  resultiert  die  molekulare  Schmelzwarme. 

Die  Messung  dieser  Grosse  erfolgt  nach  den  gewohnlichen  kalori- 
metrischen  Methoden  und  wird  nur  dann  etwas  erschwert,  wenn  es 
nicht  moglicb  ist,  den  Versuch  in  der  Nahe  des  Schmelzpunktes  selbst 
auffiufiihren.  Dadurch  tritt  die  Notwendigkeit  ein,  die  spezifiscbe  W^arme 
des  Korpers  im  festen  oder  fliissigen  Aggregatzustand  daneben  zu  be- 
itimmen. 

Soil  z.  B.  die  Schmelzwarme  des  Naphtalins,  welches  bei  78^ 
fichmilzt,  ermittelt  werden,  so  wird  man  eine  gewogene  Menge  dieses 
Stoffes  in  ein  kleines  Gefass  von  Glas  oder  besser  Metall,  dessen  Warme- 
kapazitat  bekannt  sein  muss,  eiuschliessen  und  auf  etwa  76^  erwarmen. 
Kohlt  man  das  Ganze  im  Kalorimeter  ab,  so  hat  man  die  notigen 
Dateo,  um  die  spezifiscbe  Warme  des  festen  Naphtalins  zu  berechnen. 
Wiederholt  man  den  Versuch,  indem  man  das  Gefass  auf  etwa  79^  er- 
vlnnt,  wo  das  Naphtalin  geschmolzen  ist,  so  wird  eine  grossere  Warme- 
aenge  abgegeben,  indem  jetzt  die  Erstarrungswarme  gleiehfalls  in  das 
Kalorimeter  ubergeht.  Berechnet  man  nach  den  Ergebnissen  beider 
^ersDche  die  Warmemengen,  welche  abgegeben  worden  wareu,  wenn  das 
Naphtalin  in  beiden  Fallen  genau  die  Temperatur  des  Schmelzpunktes 
gehabt  hatte,  so  giebt  der  Unterschied  dieser  Werte  die  gesuchte 
Schmelzwarme,  die  man  in  bekannter  Weise  auf  1  g  Substanz  und 
Grammkalorien  reduziert. 

Soil  die  Bestimmung  einen  hohen  Grad  ?on  Genauigkeit  haben, 
so  wird  man  darauf  Riicksicht  nehmen,  dass  die  spezifiscbe  Warme 
mit  der  Temperatur  veranderlich  ist.  Man  wird  daher  durch  Versuche 
bei  Yerschiedenen  Temperaturen  diese  Veranderlichkeit  sowohl  fur  den 
feiten,  wie   fiir  den  fliissigen  Stoflf  ermitteln  und  durch  entsprechende 
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Interpolationsformeln  odor  auch  durch  ein  graphisches  Yerfiahrea  die 
spezifische  Warme  in  der  Nahe  des  Schmelzpunktes  bestimmen.  Gleich- 
zeitig  wird  es  zweckmassig  8ein,  die  beiden  Temperaturen  far  den 
Hauptversuch  so  nahe  an  den  Schmelzpuukt  zu  legen,  als  sich  mit  der 
Sicherheit,  durchaus  feste,  reap,  fliissige  Substanz  beim  Versuch  za 
haben,  nar  eben  yertragt. 

10.  VerfUiren  von  Pettersson.  Das  vorstehend  beschriebone  Ver- 
fahren  giebt  die  Schmelzwarme  als  Unterschied  zweier  grosserer  Warme- 
mengen,  und  die  Fehler,  wolcbe  man  bei  der  Messung  begeht,  machen 
sich  mit  verstarktem  Einfluss  in  dem  Resultat  geltend.  £s  ist  daher 
von  0.  Pettersson^)  die  Eigenscbaft  der  Oberkaltung  benutzt  wordeo, 
um  diese  Grosse  allein  zu  messen.  Man  stellt  aus  einer  1 — 2  m  langen, 
etwa  0*2  cm  weiten  diinnwandigen  Rohre  ein  Scblangenrohr  (uacb  Art 
der  Kiihlrobren  der  DestillierApparate,  am  bequemsten  von  dreieckiger 
Gestalt)  her,  welches  mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  gefiillt  und 
in  einem  Kaloriraeter,  dessen  Fliissigkeit  am  besten  aus  Quecksilber  be- 
steht,  untergebracht  wird.  Man  stellt  eine  Oberkaltung  her  und  ruft, 
nachdem  die  Temperatur  des  Kalorimeters  bestandig  geworden  ist,  durcfa 
eine  Spur  der  festen  Substanz  die  Erstarrung  hervor.  Reine  Stoffe 
erstarren  unter  solchen  Umstanden  fast  augenblicklich,  Gemenge  brau- 
ohen  dagegen  haufig  lange  Zeit  Die  vom  Kalorimeter  unter  solchen 
Umstanden  aufgenommene  Warmemenge  stellt  die  Erstarrungswarmc 
bei  der  Temperatur  des  Versuches  dar.  Dieselbe  ist,  wie  alsbaU 
gezeigt  werden  wird,  im  allgemeinen  mit  der  Temperatur  veranderlich 

Liegt  der  Schmelzpunkt  sehr  hoch,  so  steigern  sich  die  Schwierig- 
keiten  der  Messung  in  entsprechendem  Grade.  In  solchen  Fallen  isi 
haufig  die  Methode  der  Abkiihlungsgeschwindigkeit  benutzt  word  en 
doch  giebt  dieselbe  meist  viel  weniger  genaue  Resultate,  als  die  Misch' 
methode. 

11.  Methode    der    Bmiedrigong    des   ErBtarmngspanktes.      Ai 

friiherer  Stelle  ist  bereits  (S.  760)  die  von  van't  Hoflf  theoretisch  ab 
geleitete  Beziehung  zwischen  der  Erniedrigung,  welche  der  Erstarrung8- 
punkt  schmelzbarer  Stoflfe  durch  Auflosen  anderer  erfahrt,  und  dej 
latenten  Schmelzwarme  dargelegt  und  bewiesen  worden.  Austatt,  wii 
dort  gcschah,  die  Beziehung  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichte 
2U  benutzen,  kann  man  umgekehrt  durch  Auflosen  von  Stofifeu  bekanntei 
Molekulargewichtes  die  Schmelzwarme  ableiten. 


*)  J.  pr.  Ch.  (2)  24,  151. 
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Die  fragliche  Gleichang  lautet: 

K  = 


100  L 


vorin  K  die  durch  ein  Molekulargewicht  de8  zugesetzten  Stoffes  in 
100  g  Losungsmittel  hervorgebrachte  Temperaturerniedrigung,  T  die  ab- 
solute Temperatur  und  L  die  Schmelz\¥arme  ist.  Durch  Umstellung 
erhalt  man  hieraus 


L  = 


50  K 


woDach  aus  einer  beobacliteten  molekularen  Erniedrigung  K  die  Schmelz- 
warme  L  abgeleitet  werden  kann. 

Es  ist  bereits  an  der  erwahnten  Stelle  die  Ubereinstimmung  nach- 
gewiesen  worden,  welche  sich  beim  Vergleich  dieser  Formel  mit  der 
Erfahrung  ergeben  hat.  Auf  die  Anweudbarkeit  derartiger  Beobach- 
tQDgen  zur  Bestimmung  der  Schmelzwarme  hat  zuerst  J.  F.  Eykman^) 
au&nerksam  gemacht. 

In  der  That  verdient  diese  Methode  eine  weitere  Anwendung,  als 
Bie  bisher  gefunden  hat,  da  zu  ihrcr  Ausfiibrung  neben  den  Wagungen 
nur  genaue  Temperaturmessungen  erforderlich  sind,  und  die  schwierigen 
kalorimetrischen  Messungen  umgangen  werden.  Im  gegebenen  Falle 
wird  man  zur  Erhohung  der  Genauigkeit  am  besten  verschiedene  Stoffe 
als  Zuaatz  benutzen  und  dieselben  so  wahlen,  dass  sie  dem  Losungs- 
mittel nicht  zu  ahnlich  sind. 

12.  Binfloss  der  Temperatur  auf  die  Sohmelswirme.  Die  Schmelz- 
warme ist  im  allgemeinen  mit  der  Temperatur  veranderlich,  weil  die 
spezifische  Warme  der  Stofie  im  festen  und  fliissigen  Zustande  ver- 
schieden  ist.  Sei  c  die  spezifische  Warme  im  festen,  c'  die  im  fliissigen 
Zostande,  wobei  stets  c'>c  ist,  so  wird  die  Verlinderlichkeit  der 
Schmelzwarme  mit  der  Temperatur  gegeben  durch 

dX 

dt  =  ^-^- 

Deon  denken  wir  uns  die  Masseneinheit  einee  Stoffes  erstens  bei  seinem 
Sdunelzpunkt  t  erstarrend,  wobei  er  die  Schmelzwarme  X  abgiebt,  und 
dann  am  dt  abgekiihlt,  wobei  die  Warmemenge  cdt  abgegeben  wird^ 
zweitena  znnachst  im  fliissigen  Zustande  um  dt  abgekiihlt,  wobei  er  die 
Warmemenge  c'dt  abgiebt,  und  sodann  zum  Erstarren  gebracht,  wobei 
die  Schmelzwarme  Xi  abgegeben  wird,  so   miissen  nach  dem  Satz  you 

«)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  8,  203.  1899  und  lb.  4,  497.  1889. 

OstvBld.  Chemie.    I.    3.  Anil .  64 
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der  Erhaltung  der  Energie  beide  W&rmemengen  gleich  sein,  da  der  Ao- 
faogs-  und  Endzustand  gleich  sind,  und  die  aussere  Arbeit  wegen  des 
koDBtanten  ausseren  Druckes  sich  heraushebt.     Es  ist  demnach 

;i  +  cdt  =  Ai  +  cdt 
Oder 

Es  ist  bemerkenswert,  dass  diese  GleichuDg  bereits  1847  yon  Person^) 
aufgestellt  worden  ist,  zu  einer  Zeit  also,  wo  die  Prinzipien  der  me- 
chanischen  Warmetheorie  noch  nicht  allgemein  bekannt  waren.  Indesseo 
giebt  Person  eben  dieselbe  Uberlegung,  welche  oben  mitgeteilt  worden 
ist,  indem  er  den  Satz  von  der  Konstauz  der  Warmemengen  als  selbst- 
vorstandlicb  voraussetzt.  Auch  bat  derselbe  die  Frage,  ob  nicht  doch 
beim  Durchgang  durch  den  Nullpunkt  die  spezifische  Warme  des  Was- 
sers  eine  plotzliche  Anderung  erleide,  durch  die  Messung  der  Erkal- 
tungsgeschwindigkeit  experimentell  in  Terneinendem  Sinne  beantwortet 
Der  Unterscbied  der  beiden  spezifischen  Warmen,  von  dem  die 
Veranderlichkeit  der  Schmelzwarine  abhangt,  kann  sehr  yerschieden 
sein.  Die  spezifische  Warme  des  Eises  ist  beispielsweise  0-5,  also  nur 
faalb  so  gross,  wie  die  des  Wassers,  wabrend  andererseits  Quecksilber 
im  festeu  und  im  fliissigen  Zustande  nahezu  dieselbe  spezifische  Warme 
hat     Person^)  hat  geglaubt,  die  Formel 

(n  +  t)  (c  —  c)  =  2 
aufstellen  zu  konnen,  wo  n  eine  fiir  alle  Stoffe  gleiche  Zahl,  etwa  160,  ist; 

darnach  ware  c' — c  =  — r- -•    Boi  der  Temperatur  — n®  wUrde  >l  =  0 

n4-  t 

werden,  und  Person  sab  deshalb  diese  bei  — 160^  belegene  Temperatur 
als  den  absoluten  Nullpunkt  der  Warme  an.  Die  spatere  Forschung 
hat  eine  solche  Beziehung  nicht  bestatigen  konnen;  auch  findet  die  bei 
dieser  Rechnung  Yorausgesetzte  Unabhangigkeit  der  spezifischen  Warme 
von  der  Temperatur  sicher  nicht  statt 

Indcssen  ist  es  immerhin  bemerkenswert,  dass  eine  Anzahl  ver- 
schiedener  Stoffe  dieser  Beziehung  wenigstens  annahernd  genugeo; 
Person  giebt  als  solche  Wasser,  Phosphor,  Schwefel,  Natriumnitrat  and 
Kaliumnitrat  an. 

Die  Veranderlichkeit  der  Erstarrungswarme  mit  der  Temperatur^ 
welche   von    Person    nur    theoretisch    ausgesprochen   war,    wurde   von 


^)  A.  ch.  ph.  21,  312.    1847. 
«)  A.  ch.  ph.  21,  295.    1847. 
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0.  Pettersson  ^)  mittels  seiner  oben  gescbilderten  Methode  ezpcrimentell 

nachgewiesen;  die  nachstehende  Tabelle  enthalt  seine  mit  Phosphor  ge* 
fnodenen  Zahlen: 

Temp.  ;. 

27*8  4.74 

28»3  4-69 

30n  4-74 

SbH  497 

35*9  486 

38«0  5-08 

40^5  497 

Wiewohl  der  regelmassige  Gang  der  Zahlen  durch  die  Versuchs- 
fehler  einigermassen  gestort  ist,  lasst  sicb  die  Zunahme  der  Erstarrungs- 
warme  mit  steigender  Temperatur  deutlich  erkennen. 

13.  Zahlenwerte.  Am  ersten  und  genauesten  ist  die  Schmelzwarme 
des  Eises  bestimmt  worden;  Black  hatte  bereits  1757  gefunden,  dass 
gieiche  Massen  Eis  und  Wasser,  von  denen  jenes  32^  Fahrenheit,  dieses 
172*  F.  hat,  sich  beim  Vermischen  vollig  in  Wasser  von  32®  F.  ver^ 
wandeln.  Die  Schmelzwarme  dcs  Eises  berechnet  sich  hieraus  sehr 
nshe  richtig  zu  77-8  caL  Wilke  entwickelte  dann^)  1772  den  Be- 
piff  der  „latenten"  Warme,  indem  er  zeigte,  dass  die  Stoffe  sich  beim 
Schmelzen  so  verbal  ten,  als  wean  eine  ganz  bestimmte  Warmemenge 
for  das  Thermometer  verloren  ginge.  Seine  Bestimmung  dieser  Warme 
ZQ  72  Einheiten  war  weniger  richtig.  Von  den  spateren  Beobachtern 
arbielten  Lavoisier  und  Laplace  Werte,  die  denen  von  Wilke,  Watt  und 
Delac  solche,  die  denen  von  Black  naher  kommen.  Eine  sehr  sorg- 
filtige  Untersuchung  ist  von  de  la  Prevostoye  und  Desains')  ausgefiihrt 
vorden,  sie  ergab  im  Mittel  von  17  Versuchen  >l  =  79-01  cal.  Regnault*) 
teilt  gleichzeitig  einige  Messungen  mit,  welche  ihn  zu  Jl  =  79*06  g&- 
fibrt  baben;  beide  Zahlen  stimmen  auf  das  beste  iiberein.  Indessen 
wies  Person^)  darauf  bin,  dass  Eis  von  0®  schwerlich  frei  von  fliissigem 
Waaser  erhalten  werden  konne;  er  fiihrte  deshalb  Versuche  aus,  bei 
ienen  Eis  von  —2®  bis  — 21®  benutzt  wurde,  indem  er  die  zur  Er- 
varmong  des  Eises  auf  0®  notige  Warmemenge  mittels  seiner  alteren 
Messungen  der  spezifischen  Warme  desselben  in  Rechnung  brachte.  Der 
Mittelwert   seiner   6    Versuche   ist   X  =  80-01  cal.     Die   Zahl   ist   von 

n^,  welcher  80'03  fand,  bestatigt  worden. 


».  J.  pr.  Ch.  (2)  24,  157.  »)  Abh.  d.  Schwed.  Ak.  34,  93.   1772. 

^  A.  ch.  ph.  8,  6.  1843.         *)  A.  ch.  ph.  8,  19.   1843.         *)  A.  ch.  ph.  30, 
?3.  1850.  "^  Pogg.  141,  31.    1870. 
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Andere  Sioffe  sind  nur  in  geringem  Umfange  untersucht  worden. 
Rudberg^)  fand  nach  der  Abkiihlungsmethode  fiir  Zinn  X  =  13-31,  fiir 
Blei  jL  =  b*S6,  Die  molekularen  Schmelzwarmen  sind  1573  und  1270 cal. 
Person^)  bestimmte  folgende  Zahlen: 


Phosphor 

Schwefel 

Natriumnitrat 

Kaliumnitrat 

ZinD 

Wismut 

Kadmium') 

Silber 


latente  W&rme 
5*24  cal. 
935  „ 
634  „ 
465  „ 
14-25  ., 
12-64  „ 
1352  „ 
21.07    „ 


molekalare  Schmeizw&rme 
163  cal. 
299  „ 
5400  „ 
4700  „ 
1682  „ 
2630  „ 
1517  „ 
2275    „ 


Fur  Zinn  fand  spater  Mazotto  13.62,  fur  Wismut  12-39. 

In  neuerer  Zeit  ist  die  Schmelzwarme  nicht  wieder  Gegenstand 
einer  speziellen  Untei-suchung  gewesen.  Wir  besitzen  einzelne  Angaben, 
welche  von  Berthelot  und  von  Stohmann  zur  Erganzung  tbermochemi- 
scher  Untersuchungen  bestimmt  worden  sind,  ferner  hat  Pettersson 
mittels  seiner  oben  beschriebenen  Methode  eine  kleine  Anzahl  Ton 
Stoffen  untersucht,  auch  hat  Violle  einige  Schmelzwarmen  Ton  schwer 
schmelzbaren  Metallen  gemessen.  Im  Zusammenhange  mit  der  friiher 
erorterten  Formel  von  van't  Hoff  hat  endlich  Eykman  gleichfalls  einige 
derartige  Messungen  gemacht  In  der  nachfolgenden  Tabelle,  welche 
auf  Vollstandigkeit  keinen  Anspruch  macht,  sind   einige  dieser  Zahlen 

zusammengestellt. 

Schmelzw&rme 
spezifische  molekalare 


Beozol 

29.09  cal. 

2268  caL 

Phenol*) 

24.93 

i^343    „ 

Nitrobenzol*) 

5?2.30 

2742    „ 

p-Bromtoluol*) 

2015 

3440    „ 

p-Toluidin*) 

3578 

3826    „ 

Ameisens&ure^) 

5844 

2688    „ 

Essigsaure'^) 

43-66 

2619    „ 

Laarins&ure  ^) 

4334 

8668    „ 

Myristinsfture*) 

47.10 

10740    „ 

StickBtoflfpentoxyd') 

767 
»)  A.  ch. 

ph. 

21,  295. 

8280    „ 

')  Pogg.  19,  125.   1830. 

1847. 

>)  C.  r.  27,  258.    1848. 

*)  Pettersson  u.  Widmann,  J. 

pr.  Ch.  (2)  24 

,  163. 

*)ih. 

•)  stohmann  u.  Wilsing,  J.  pr.  Ch.  32,  92.   1885. 
')  Berthelot,  A.  ch.  ph.  (5)  «,  171.    1875. 
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Scbmelzwftrme 

spezifische 

molekolare 

Gallium  >) 

19-11  cal. 

1330  cal. 

Glycerin*) 

42.5      „ 

3910    „ 

Chlorjod,  JC1») 

14-1      „ 

2300    „ 

Platln*) 

27.18    „ 

5300    „ 

Palladium*) 

36.3      „ 

3846    „ 

Diphenyl^) 

28.5      „ 

4390    ,. 

Thymol  •) 

275      „ 

4125    „ 

Urethan«) 

40.8      „ 

3630    „ 

Azobenzol  •) 

290      „ 

5278    „ 

14.  BinfluBB  des  Druokes  aaf  den  Sohmelspuzikt.  Bei  weiterem 
Yerfolgen  der  Analogie  zwischen  Schmelzen  und  Verdampfen  wird  man 
aof  die  Frage  gefohrt,  ob  sich  nicht  ein  Analogon  fiir  den  wohlbekann- 
ten  erheblichen  Einfluss  des  Druckes  auf  den  Siedepunkt  finden  lasst, 
ob  demnach  nicht  auch  der  Schmelzpunkt  mit  dem  Druck  verandorlich 
ist  Diese  Frage  ist  zu  bejahen;  ein  solcher  Einfluss  ist  in  der  That 
Yorhaoden. 

Im  Januar  1849  legte  James  Thomson  der  Konigl.  Gesellschaft  in 
Edinburgh  eine  Abhandlung  vor,  in  welcher  er,  gestUtzt  auf  ein  Theo- 
rem Ton  Carnot,  voraussagte,  dass  durch  den  Druck  der  Gefrierpunkt 
des  Wassers  erniedrigt  wird,  und  zwar  um  0^0075^)  fur  jede  Atmo- 
sphare.  William  Thomson^)  fuhrte  den  Versuch  mit  Hilfe  eines  Ather- 
Thermometers,  welches  etwa  -p}^  Grad  angab,  in  einem  Orstedschen 
Kompressionsapparat  aus  und  erhielt  fiir  8*1  Atm.  eine  Temperatur- 
erniedrigung  von  O^Obd  statt  O0O6I,  fur  16-8  Atm.  0^29  statt  0^26, 
also  eine  sehr  gcniigende  Ubereinstimmung.  Die  gleichzeitige  Bemer- 
kuDg,  dass  bei  Substanzen,  die  sich  beim  Schmelzen  ausdehnen,  durch 
Dmcksteigerung  der  Schmelzpunkt  hoher  werden  miisse,  wurde  gleich- 
&lls  1850  bestatigt.  Auf  ganz  anderem  Wege  war  R.  Bunsen  zu  dor 
Frage  gelangt,  ob  der  Druck  auf  die  Erstarrungstemperatur  von  Ein- 
fluss sei;  es  waren  tTberlegungen  geologischer  Art,  welche  ihn  dazu 
brachten. 

Bunsen  fiihrte  seine  Versuche  folgendermassen  aus.  Ein  sehr  dick- 
waodiges  Glasrohr  von  strohhalmsdickem  Lumen  wurde  an  einem  Ende 
n  einer  langen,  am  anderen  zu  einer  kurzen,  etwas  weiteren  Kapillare 


'   ib.  16,  243.  1878. 

»)  ib.  18,  386.         »)  ib.  21,  373.  *)  Violle,  C.  r.  86,  546.  1877. 

*)  ib.  87,  983.  1878.  «^  Eykman,  Ztechr.  f.  ph.  Ch.  4,  517.  1889. 

')  genauer  0»00733.  «   Pogg.  81,  163.  1850  aas  Phil.  Mag.  87,  123.  1860. 
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ausgozogen,  die  parallel  dem  Hauptrohr  zuriickgebogen  wurde.  Der  Ap- 
parat  erhielt  nun  eine  Fiillung  tod  Quecksilber;  die  langere  Kapillare 
enihielt  Luft,  die  kiirzere  wurde  mil  der  zu  uDtcrsuchenden  Substanz 
gefuUt  und  beide  mit  dem  Lotrohr  verschlosseD.  Indem  die  Vorrichtung 
mit  der  Substanzrohre  voran  in  Wasser  getaucbt  wurde,  welches  mek 
Oder  weniger  iiber  den  Scbmelzpunkt  der  Substanz  erwarmt  war,  konnte 
man  den  Druck  im  Inneren  dadurch  steigern;  dass  man  einen  kleineren 
Oder  grosseren  Teil  der  Quecksilberfiillung  durch  Untertaucben  erwarmte; 
die  Grosse  desselben  wurde  an  der  oberen  Kapillare,  die  ein  Luftmano- 
meter  darstellte,  abgelesen.     Bunsen  fand  folgende  Werte: 

j  Druck  1     .  29  96  141  156 

t  Scbmelzpunkt  47«7  48«3        49*7  SO'^S  50»9 

^     j  Druck  1  86  100 

I  Scbmelzpunkt  46»3  48»9        49*9 

Was  nun  die  Tbeorie  dieser  Erscheinung  betrifft,  so  kann  sie  bier 
nicbt  Yollstandig  gegeben  werden,  weil  sie  die  Kenntnis  des  zweiten 
Hauptsatzes  der  mechaniscben  Warmetbeorie  Toraussetzt,  in  ihren  Gruud- 
ziigen  lasst  sich  indessen  die  angewaudte  Schlussweise  darstellen.  Das 
Massgebende  ist,  wie  schon  erwahnt,  die  Frage,  ob  und  in  welcber  Weise 
beim  Schmelzen  sicb  das  Volum  des  Stoffes  andert 

Die  Anwendung  der  mechaniscben  Warmetbeorie  fiihrt  namlich  zu 
folgender  Gleichung^): 

_  T(c-T)   dp 
E         dT' 
wo  r  die  beim  Scbmelzen  yerbraucbte  Warme,  o  das  spezifische  Volum 
des  Wassere,  r  das  des  Eises  ist.    T  bedeutot  die  absolute  Temperatur, 
imd  £  das  mecbanische  Warmeaquivalent,  42380  g  cm.     Liosen  wir  die 

Gleichuns  nach   -r-  auf,  so  baben  wir  -=—  :=  -^-= L  und  setzen  wir 

^  dp  dp  Er 

die  Zahlenwerte  ein,  so  kommt  T=  273,  da  die  Scbmelztemperatur  des 

Eises  O^C.  ist,  a  =  h  x  =1087,  E  =42380,  r  =79,  und  es  ergiebt 

sich,    wenn    man    durch    Multiplikation    mit    1033-3   die    mecbanische 

Druckeinheit  auf  Atmospbaren  umrecbnet 

dT 
^==—0.00733. 

Hieraus  berechnet  sich  fiir  die  oben  mitgeteilten  Versuche  voq 
W.  Thomson  die  Temperaturerniedrigung  fur  8-1  und  16-8  Atm.  fu 
(fiObd  und  0^123,  wabrend  Thomson  0^059  und  0^129  fand. 


^)  Glausius,  Mech.  W&rmetheorie  I,  172.    Braunschweig  1876;  aus  Pogg.  Sl^ 
168.   1850. 
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15.  Neaere  Arbeiten.  Auch  fiir  dea  Fall  der  Volumzunahme  beim 
Schmelzen  ist  die  Forroel  von  Thomson  bestatigt  worden.  Von  Battelli^) 
sind  an  einer  Anzabl  organischer  Stoffe  die  Schmelzwarnien  sowie  die 
Volumandorungen  beim  Schmelzen  bestimmt  und  *  zur  Berechnung  des 
Einflusses  des  Druckes  yerwertet  worden.  Alsdann  wurde  die  Anderung 
des  Schmelzpunktes  durch  den  Druck  von  8  und  12  Atmospharen  an- 
mittelbar  bestimmt;  als  Schmelzpunkt  wurde,  da  sich  der  Stoff  in  einem 
ondnrchsichtigen  Metallgef&ss  befand,  dev  Pankt  angenommen,  bei  wel- 
chem  trotz  andauernder  Warmezafuhr  ein  eingesetztes  Thermometer 
koQstant  blieb.   Von  seinen  Ergebnissen  seien  die  folgendenverzeichnet: 


Jv 

^ta 

Zi 

^ti. 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

Naphtalin 

0U6 

0-282 

0-286 

0-423 

0-405 

Nitronaphtalin 

0078 

0-180 

0-196 

0-300 

0294 

p-Tolaldin 

0066 

O-IUO 

0102 

0-140 

0153 

Diphenylamin 

0-062 

0-180 

0-185 

0-260 

0277 

Naphtylamin 

0-041 

0105 

0-130 

0-180 

0195 

Die  Zahlen  stimmen  recht  gut  Uberein.  Ausser  diesen  Stoffen  wurden 
Doch  einige  Gemenge,  wie  Paraffin,  Spermaceti,  die  Legierungen  von 
Woods  und  Lipowitz  untersucht;  fiir  diese  ist  die  Obereinstimmung  ge- 
hoger,  wie  sich  erwarten  lasst,  da  hier  die  Definition  des  Schmelz- 
punktes eine  unvoUkommenere  ist. 

Beim  Eise  ist  ferner  auch  der  umgekehrte  Fall,  die  Gefrierpunkts- 
erhohung  durch  Druckverminderung,  konstatiert  und  gemessen  worden. 
B.  J.  Gossens')  fand  dieselbe  fur  den  Druckunterschied  von  76  cm  und 
O^cm  (dem  Dampfdruck  des  Eises)  gleich  0-0066^  statt  des  theore- 
tischen  Wertes  0-0072.  Angesichts  der  Schwierigkeit,  eine  so  kleine 
Grosse  genau  zu  messen  (die  Versuche  wurden  mit  Hilfe  eines  Thermo- 
elements ausgefiihrt),  kann  die  Obereinstimmung  als  geniigend  angesehen 
werden. 

Von  Interesse  sind  endlich  die  Versuche  von  Amagat*),  welche  bis 
lu  enormen  Drucken,  fast  1200  Atmospharen,  fortgefuhrt  wurden. 
Barch  eine  besondere  Einrichtung  konnte  er  dabei  das  Festwerden  der 
untersuchten  Stofife  mit  dem  Auge  beobachten.  Die  erzielten  Tempe- 
ratorunterschiede  stiegen  bis  zu  fast  40  Graden  an;  so  erstarrte  Tetra- 
cUormethan  unter  210  Atm.  bei  —  19®5,  unter  620  Atm.  bei  0^  unter 
900 Atm.   bei  10<^  und  unter  1160  Atm.  bei  19<»5.     Benzol  begann  bei 


^)  Atti  del  R,  Ist.  Ven.  (3)  3.  1886. 

•)  Arch,  N^erl.  20,  449.  1886.     »)  C.  r.  105,  165.  1887. 
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22^  unter  etwa  700  Aim.  zu  krystallisieren,  doch  wurde  der  Yersuch 
darch  einen  Unfall  anterbrochen. 

16.  Sohmelspankte  von  Qem^ngen.  Bei  Plinius  fiodet  sich  die 
Angabe,  dass  man  Zinn  oder  Blei  mit  einem  Gemenge  beider  loten 
koDDe,  dass  also  der  Schmelzpunkt  dieses  Gemenges  niedriger  liegt,  als 
der  der  Bestandteile.  Beispiele  fiir  solcfae  auflFallende  Emiedrigungeii 
sind  zablreich  vorhanden.  Die  bekannten  MetalUegiemngen  von  Rose, 
Wood,  Lipowitz  und  anderen  zeigen  Schmelzpunkte  unter  100^  wah- 
rend  ihre  Bestandteile  erst  bei  weit  hoheren  Temperaturen  schmelzeiL 
Ein  Genienge  von  ATeilen  Kali-  auf  100  Natronsalpeter  schmilzt  nach 
Schafifgotsch^)  bei  folgenden  Temperaturen  t: 


A 

10 

20 

30 

40 

50 

54.3 

60 

70 

80 

90 

t 

298 

281 

262 

244 

229 

226 

230 

250 

280 

311 

Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Saize  ist  338^  und  313*.  Sehr  ausfiihr- 
licbe  Versuche  hat  uber  denselben  Gegenstand  W.  Heintz*)  in  Anlass 
eines  praktischen  Falles   mit  den  fetten  Sauren  angestellt,   die  ich  in 


Fig.  156. 


Fig.  157. 


grapbischer  Darstellung  folgen  lasse  (Fig.  156  u.  157).  In  den  KurreD 
ist  immer  Stearinsaure  mit  I,  Palmitinsaure  mit  U,  Myristinsaure  mit 
III  und  Laurostearinsaure  mit  lY  bezeicbnet;  die  Schmelzpunkte  sind 
60^2,  62»0,  53«8  und  43«6.  Als  Abscissen  sind  die  Prozente  d« 
zweitgenannten  Saure  im  Gemenge,  als  Ordinaten  Schmelztemperatoren 
eingetragen. 

Die  Kurven  verlaufen  voUkommen  analog  bei  analogen  GemengeiL 
Stets  siud  die  beobachteten  Schmelztemperaturen  niedriger,  als  die 
durch  die   Verbindungsgerade  der  Endpunkte  gegebenen  mittleren,  und 


')  Fogg.  102,  293.  1857. 


»;  Pogg.  »2,  588.  1854. 
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stets  treten  Minima  auf.  Dieselben  liegen  naher  zur  leichter  schmelz- 
baren  Saure,  und  zwar  um  so  mehr,  je  grosser  der  Unterschied  der 
Scbmelzpunkte  ist. 

fieim  Vergleiche  der  beiden  Tafeln  findet  man  ferner,  dass  die 
Knnen  I +  11.  I  +  III  und  I  +  IV  und  ebenso  11  + III  und  11  + IV 
in  ihren  ersten  Teilen  ausserordentlich  nahe  zusammenfallen.  Ich  setze 
tar  Verdeutlichung  die  Zahlenwerte  her: 


Proz. 

I  +  II 

I-I-III 

I  +  IV 

II  +  III 

11  + IV 

III  +  IV 

0 

69.2  » 

69.2  » 

69-2  • 

62.0« 

62.0  • 

58.8» 

10 

67.2 

671 

670 

60.1 

59-8 

518 

20 

653 

650 

647 

580 

57.4 

496 

30 

629 

62-8 

620 

549 

54.4 

46-7 

40 

60.3 

59.8 

590 

515 

512 

430 

50 

566 

545 

55.8 

47.8 

47.0 

37.4 

60 

563 

50.4 

50-8 

470 

40.1 

367 

70 

551 

482 

433 

462 

38-3 

35.1 

80 

575 

47-8 

385 

495 

371 

38.5 

90 

601 

517 

415 

518 

415 

413 

100 

62.0 

538 

43-6 

538 

436 

43-6 

£s  ist  also  bis  40  Proz.  fast  gleicbgiiltig,  welche  niedriger  schmelzende 
Siure  man  der  hoher  schmelzenden  zusetzt,  die  Erniedrigung  ihres 
Schmelzpunktes  ist  fast  dieselbe.  Ebenso  kann  einer  niedriger  schmel- 
tenden  Sanre  bis  10  oder  15  Proz.  irgend  einer  boher  schmelzenden 
ZQgesetzt  werden,  ohne  dass  ein  merklicher  Unterschied  auftritt  Ja 
telbst  wenn  man  die  Reiben  Tergleicht,  welche  ans  einer  Saure  von 
mittlerem  Schmelzpunkte  durch  Zusatz  einer  hoheren  and  einer  niederen 
entstehen,  so  findet  man  bis  15  oder  20  Proz.  Obereinstimmung,  wie 
beill  +  I,  11  + III  nnd  11  + IV  nnd  namentlich  IV  +  I,  IV  +  II  und 
IV +  111  dentlich  wird. 

Zur  Deutung  dieser  Beobachtungen  babe  ich  bereits  friiher^)  darauf 
bingewiesen,  dass  es  sich  um  die  allgemeine  Erscheinung  der  Herab* 
driickung  des  Schmelzpunktes  durch  die  Gegenwart  geloster  Stoffe 
handelt,  und  babe  den  Widerspruch  betont,  in  welchem  die  von  Heintx 
beobachteten  Zahlen  mit  der  alteren  Kegel  Raoults,  dass  cine  Molekel 
g^losten  Stoffes  in  100  Molekeln  Losungsmittel  eine  Erniedrigung  Ton 
0.63«  gabe,  steben.  Inzwischen  ist  mit  der  Erkenntnis,  dass  jene  Regel 
keine  allgemeine  Geltung  hat,  dieser  Widerspruch  gefallen,  und  Eykman 
hat  gerade  fur  einige  der  von  Heintz  untersuchten  Fettsauren  die  Rich- 
tigkeit  der  Formel  von  van't  Hoff  im  Gegensatz  zur  Raoultschen  Re^l 
erwiesen  (S.  761). 

')  1.  Aofl.  dieses  Lebrbaches,  S.  750. 
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17.  Gtogenseitlge  VerflfLsslgimg.  Es  kann  noch  die  Frage  anfge- 
worfen  warden,  ob  es  statthaft  ist,  die  Oesetze,  welche  fiir  das  Erstarren 
von  fertig  gebildeten  Losungen  gelten,  auf  Gemenge  fester  Stoffe  aus- 
zudehnen.  Von  R.  Fabinyi^)  ist  indessen  gezeigt  worden,  dass  man  in 
der  That  statt  der  fertigen  Losungen  Gemenge  der  Bestandteile  dieser 
Losungen  im  festen  Zustande  benutzen  kann.  £r  fuhrte  seine  Versache 
mit  Naphtalin  als  Losungsmittel  aus  und  erwarmte  zuerst  Gemenge  des- 
selben  mit  dem  zo  untersucbenden  Stoffe  in  Kapillarrohrcben,  in  derselbeo 
Weise,  wie  man  Schmelzpunktsbestimmungen  organischer  Stoffe  ausfiihrt. 
Die  erhaltenen  Zahlen  waren  zwar  nicht  sehr  genau,  liessen  aber  doch 
die  vorbandenen  Gesetzmassigkeiten  gut  erkennen.  Bei  der  Anwenduog 
grosserer  Mengen  liess  sich  die  Genauigkeit  erheblicb  steigern. 

Die  allgemeine  Tbatsache,  welche  diesen  Erscheinungen  zu  Grande 
liegt,  dass  namlich  feste  Stoffe  in  Beruhrung  miteinander  bei  Tempera- 
turen  schmelzen  konnen,  welche  unterhalbihrerSchmelztemperaturliegen, 
falls  sie  nur  im  fliissigen  Zustande  sich  losen  konnen »  ist  in  einzelnen 
Beispielen  langst  bekannt.  Hierher  gehort  z.  B.  das  Schmelzen  von  Eis 
und  Schnee  in  Beruhrung  mit  Salzen,  wie  es  bei  der  Bereitung  von 
Kaltemischungen  eintritt. 

Ferner  ist  die  Verfliissigung  you  krystallwasserhaltigen  Salzen  beiiu 
Zusammenreiben  mit  anderen  Salzen  anzufiihren;  von  Evelyn  M.  Walton'] 
ist  eine  ganze  Anzabl  derartigen  Falle  beobachtet  und  beschrieben 
worden.  Endlich  hat  W.  Hallock*)  sich  auch  iiberzeugt,  dass  Metalh 
unter  solchen  Umstanden  sich  gegenseitig  zum  Schmelzen  veranlassen; 
ein  Gemenge  von  Kadmium,  Zinn,  Blei  und  Wismut  in  Form  von  Feil- 
spanen  konnte  durch  langeres  Verweilen  bei  100®  verfliissigt  werden. 

18.  Legierungen.  Beobaohtungen  von  Rndberg.  Die  eigentiim- 
lichen  Erscheinungen,  welche  Gemenge,  insbesondere  Legierungen  beim 
Schmelzen  und  Erstarren  zeigen,  haben  friih  und  vielfach  die  Aufmerk- 
samkeit  der  Forscher  erregt,  ohne  dass  ein  ausreichendes  Verstanduis 
derselben  gewonnen  worden  ware.  Auf  die  merkwiirdigen  Volumande- 
rungen  beim  Erwarmen  und  Schmelzen  des  Roseschen  Metalls,  welche 
Erman  schon  1827  untersuchte,  wurde  schon  fruher  (S.997)  hingewiesen. 
Bald  hernach  fand  Rudberg^)  bei  der  Untersuchung  der  Erkaltongs- 
geschwindigkeit  von  Zinn*Bleilegierungen  folgendes.  Lasst  man  das  voU* 
kommen  geschmolzene  Gemisch  abkiihlen,  so  bleibt  zunachst  die  Tern- 
peratur  an  einem  von  der  Zusammensetzung  abhangigen  Punkt  einige 

>)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  3,  38.  1889.  •)  Phil.  Mag.  (5)  12,  290.  1881. 

•)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  2,  378.  1888,  *)  Pogg.  18,  240.  1830. 
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Zeit  stationar,  sinkt  dann  langsam  auf  etwa  187^  und  bleibt  bei  dieser 
Temperatur  wieder  statiouar.  Es  giebt  also  zwei  ausgezeichnete  Tem- 
peraturpunkte,  von  denen  der  niedere  bei  alien  Legierungen  Ton  Zinn 
ond  Blei  derselbe  ist  Eine  Legierung,  welche  nacb  detn  Verhaltnis 
PbSn^  zusammengesetzt  ist,  zeigt  nur  den  letzten  Punkt. 

Fiir  Zinn-Wismut  liegt  dieser  feste  Punkt  bei  143^  die  Zusammen- 
setzung  der  Legipruug  mit  einem  Punkt  ist  Sn^Bi-.  Ahnliches  wurde 
an  den  Legierungen  von  Zink  und  Zinn  (204^)  sowie  Blei  und  Wismut 
(120^)  gefunden.  Die  kritischen  Zusammeusetzungeii  wareu  ZnSn''  und 
Pb«Bi*. 

Bei  ternaren  Gemengen,  von  denen  Iludberg  solche  aus  Blei,  Zinn 
and  Wismut  untersuchte,  fanden  sich  zwei  bewegliche  Punkte  statio- 
narer  Teroperatur  und  ein  fester,  welcher  niedriger  als  die  beiden  an- 
deren  lag. 

Rudberg  sucht  sich  so  von  den  Erscheinungen  Rechenschaft  zu 
geben,  dass  er  die  geschmolzenen  Gemenge  als  Losungeu  lUberschiissigcr 
Hetalle  in  der  obcn  erwahnten  Legierung  mit  einem  stationaren  Punkt, 
die  er  die  chemische  Legierung  nannte,  ausah.  Weiter  unten,  wo 
die  Theorie  dieser  Erscheinungen  im  Zusammenhangc  dargelegt  werden 
soil,  wird  das  Irrtiimliche  dieser  AuflPassuugsweise  einleuchtend  wordeu. 

19.  Weitere  Untersuohungen.  In  der  Folge  sind  die  von  Rudberg 
beschriebenen  Erscheinungen  noch  mehi*fach  studiei^  worden.  Von  A. 
nod  L.  Svanberg^)  wurden  einige  ternare  Legierungen  untersucht,  wobei 
tich  gleichfalls  die  Existenz  einer  Zusammensetzung  ergab,  welche  einen 
eiDheitlichen  Schmelzpuukt  besitzt.  Person  ^j  beobachtete,  dass  nach 
dem  vollstandigen  Festwerdon  die  Legierung  von  d'Arcet  bei  57®  einen 
▼eiteren  ausgezeichneten  Punkt  hat,  indem  bei  dieser  Temperatur,  trotz- 
dem  die  Legierung  ganz  starr  ist,  eine  bedeutende  Wiirmemenge  ab- 
gegebeu  wird;  gleichzeitig  dehut  sich  die  Masse  merklich  aus.  Erkaltet 
man  die  Legierung  plotzlich  durch  Eintauchen  in  Wasser  und  nimmt 
8ie  dann  schnell  heraus,  so  erwarmt  sie  sich  nach  einigen  Augenblicken 
80  bedeutend,  dass  man  sich  die  Finger  verbrennt. 

Weitere  Dntersuchungen,  welche  die  fruheren  Ergebnisse  bestatigtcn 
imd  gelegentlich  erweiterten,  sind  von  W.  Spring'')  ausgefiihrt  worden. 
Die  altere  Arbeit  enthalt  hauptsachlich  Untersuchungon  iiber  die  Warme- 
ausdehnungeu  der  Legierungen  von  Rose,  d'Arcet,  Lipowitz  und  Wood; 
die  spatere  bringt  Untersuchungen  uber  die  ErkaltungHgoschwindigkuit 


»)  Pogg.  at^  280.  1832.  i)  C.  r.  25,  444.    1847. 

»}  A.  ch.  ph.  (5)  7,  178.    187G  iind  Bull.  Ac.  BcIr.  (3-  11,  ^ibX  1HHJ5. 
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verschiedenerZinn-Bleilegierungeu.  Beide  Arbeiten  entbalten  eine  grosse 
Anzahl  genauer  Messungeii)  Ichren  aber  gegeniiber  den  tod  Ermao  und 
Rudberg  beobachteten  Tbatsachen  keine  neuen  kennen.  Cber  die  Ur- 
sachen  der  Erscheinungen  macht  aich  Spring  ziemlich  verwickelte  mole- 
kular-theoretiscbe  VorstelluDgen,  welche  indessen  einer  unmittelbaren 
Priifung  nicht  zuganglicb  sind  und  daber  bier  nicbt  dargelegt  wer- 
den  soUen. 

E.  Wiedemann^)  bcstatigte  an  dem  Roseschen  und  Lipowitzschen 
Metallgemisch  die  yon  Person  beobachteten  Erscheinungen  beim  schnellea 
Abkiihlen,  welche  zur  Erkenntnis  Ton  Umwandlungen  in  der  bereits 
erstarrten  Metallmasse  gefiihrt  batten.  Er  zeigte,  dass  bei  sebr  lang- 
samem  Sinken  der  Temperatur  diese  Umwandlung  schon  bald  unter  dem 
Schmelzpunkt  sich  voUzieht,  und  dass  umgekehrt  die  umgewandelte  Le- 
gierung  beim  Erwarmen  auf  78^  noch  unter  dem  Schmelzpunkt  die  ent- 
gegengesetzte  Umwandlung  erfahrt;  erstere  ist  mit  einer  star  ken  Aus- 
dehnung,  die  letztere  mit  einer  ebenso  betrachtlichen  Zusammenziehung 
des  festen  Metalls  Terbunden.  Bei  schnellen  Temperaturanderungea 
konnen  die  Umwandlungen  in  ziemlich  abweichende  Temperaturen  yer* 
legt  werden.  Zur  Erklarung  nimmt  E.  Wiedemann  zwei  yerschiedene 
Modifikationen  an,  in  welchen  die  Legierung  je  nach  der  Temperatur 
ezistieren  kann. 

Eine  weitere  Untersucbung  der  von  Rudberg  gefundenen  mehr£ache& 
^Schmelzpunkte^  der  Legierungen  ergab,  dass  die  obere  (veranderliche) 
Temperatur  nicht  eigentlich  konstant  war,  sondern  ein  wenn  auch  stark 
yerlangsamtes  Sinken  erkennen  liess. 

Zur  Erklarung  nimmt  E.  Wiedemann  an,  dass  das  iiberschussige 
Metall  in  der  bei  niedriger  Temperatur  schmelzbaren  Legierung  gelost 
sei,  und  dass  seine  Loslichkeit  scbnell  mit  steigender  Temperatur  zu- 
nehme,  und  vergleicht  den  Vorgang  mit  dem  Verhalten  der  Losung 
eines  Salzes,  dessen  Loslichkeit  scbnell  mit  der  Temperatur  steigt^  ia 
einem  Raume,  dessen  Temperatur  unter  0^  liegt.  Wie  wir  spater  seben 
.werden,  trifft  diese  Anschauung  nicht  ganz  das  Ricbtige,  obwohl  sie 
sich  der  Wahrheit  weit  mehr  nahert,  als  die  friiheren.  Denn  es  ist  der 
in  alien  friiheren  Vorstellungen  enthaltene  Irrtum,  als  sei  die  bei  nied* 
riger  Temperatur  schmelzende  Legierung  eine  „wirkliche  Verbindung^ 
(vgl.  a.  a.  0.  S.  250),  auch  bier  nicht  iiberwunden. 

Spater^)  untersuchte  E.  Wiedemann  eine  Anzahl  Blei-Wismutl^ie- 
rungen  auf  ihre  Volumanderungen  beim  Erwarmen  und  ibre  Abkiihlungs- 


1)  Wied.  8,  237.   1878.  »)  Wied.  20,  228.  1883. 
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geschwindigkeiten  und  kommt  zu  dem  folgenden  allgemeinen  Ergebnis: 
„Di6  samtlidieu  bei  den  Blei-Wismutlegierungen  gewonnenen  Versuohs- 
resoltate  lassen  sich  mit  der  Annahme  erklaren,  daBS  die  Legierungen  aus 
einer  bestimmten  Verbindung  mit  einer  ZusammensetzliDg  zwisdien  PbBi 
QDd  PbBi^  bestehen,  derea  Schmelzpnnkt  bei  ca.  125®  gelegen  ist,  in 
welcher  dann  das  iiberschiissige  Metall,  8ei  es  Blei,  aei  es  Wismut,  aich 
lost,  und  zvar  so,  dass  bei  gleichen  Temperaturanderungen  die  Menge 
des  sich  losenden  Metalls  sehr  schnell  zunimmt^  Insbesondere  zeigen 
die  Legierungen  mit  iiberschiissigem  Wismut  die  fur  dies  Metall  charak- 
teristische  Ausdehnung  beim  Erstarren. 

Die  Anschauungsweise  enthalt  vieles  Richtige,  entspricht  aber  doch 
nicht  ganz,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  den  vorhandenen  Ver- 
haltnissen. 

Nur  zu  erwahnen  sind  die  Ergebnisse  entsprechender  Untersuch- 
QDgen  von  Mazotto^),  welcber  gleichfalls  die  von  Person  bei  niederer 
Tcmperatur  beobachteten  Umlagerungen  naher  studierte,  obne  sie  (so- 
wett  meine  sekundare  Quelle  Auskunft  giebt)  aufzuklaren.  Eine  spatere 
Arbeit')  entbalt  Messungen  der  Warmetonungen ,  welcho  beim  Ver- 
mischen  geschmolzener  Metalle  von  gleicher  Temperatur  erfolgon. 
Es  mischen  sich  unter  Abkuhlung  Blei  mit  Zinn,  mit  Quecksilber,  sowie 
Zinn  mit  Quecksilber  und  Zinn  mit  Zink.  Wismut  und  Zinn  geben  eine 
sekr  kleine  negative  Temperaturanderung,  Wismut  und  Blei  erwiirmen 
«di  merklich.  Schliesslich  hat  Mazotto')  noch  die  Schmelzwilrmen 
^ner  Anzahl  von  Legierungen  aus  Biei,  Zinn,  Wismut  und  Zink  untor- 
fittcht;  er  beobachtete  bei  den  meisten  Legierungen  gleichfalls  mit  Wiirme- 
toBongen  verbundene  Umlagerungen  im  festen  Zustande. 

Eine  zusammenfassende  Darstellnng  der  ftlteren  Arbeiten  Uber 
Legierungen  hat  E.  Schrader^)  gegeben.  Auch  teilt  derselbe  oinige 
Untersuchungen  an  Kadminm-Zinnl^ierungcn  mit,  welche  indosson  noch 
nicht  zum  Abschluss  gediehen  sind. 

20.  NichtmetaUlBche    LegiemngeiL      Ganz    ihnlich    don    Metalt- 
gemischen  verhalten  sich  Gemenge  nichtmetailischer  Stoffe.     Von  L.  Pa- . 
lazzo  und  A.  Battelli^)  wurde  an  binaren  Gemengen  aus  Naphtiilin,  Pa- 
raffin, Spermaceti,  Stearin  und  Nitronaphtalin  das  Auftroton  doppeltor 
Schmelzpnnkte,    eines    hoheren,    Teranderlichcn,    und    eines   niodnroii, 


■    R.  Ace  Torino  17.  l^l  nscb  Beibl.  «,  858.  1882. 

*)  Bendic  Ut.  Lomb.   3   18,  18^  Mch  BeibL  9,  mi.  1885. 

»)  Mem.  Ist.  Lom.  16,  l^¥y  nach  Belul  11,  23L  1887. 

*)  Progimoun  des  B.  Gjnn.  In^terhori^  188^^ 

*)  Atti.  Ace  Torino  19,  l>!'i4  nach  Beibl    %  812,  1884. 
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koQstanten,  beobacbtet,  voUig  entsprechend  dem  von  Rudberg  an  binaren 
Metallgemischen  beobachteten  Verhaiten.  Die  Versuche  warden  in  dem- 
selben  Sinne  von  Battelli  nnd  Martinetti^)  erweitert;  anch  stellten  diese 
fast,  dass  in  einer  Schmelze  aus  zwei  Stoffen  A  und  B  bei  Tempera- 
turen,  die  nnter  dem  Scbmelzpunkt  lagen,  ein  Zusatz  von  A  in  fester 
Qestalt  zum  Schmelzen  gebracht  wnrde. 

Battelli  bat  weiterhin')  die  Temperaturanderungen  studiert,  welche 
beim  Vermischen  geschmolzener  organischerVerbindnngen  eintreten,  and 
meist  eine  Abk&hlung  von  geringem  Betrage  gefunden.  Eine  Beetim- 
mung  der  Scbmelzwarmen  solcher  Gemenge  ist  dann  von  Battelli  and 
Martinetti^)  aasgefUhrt  worden;  sie  ergab  sich  kleiner,  als  die  ans  den 
Scbmelzwarmen  der  Bestandteile  berecbneten  Werte.  Ebenso  finden 
Volumanderungen^)  statt,  und  zwar  sind  bei  Gemengen  von  Naphtalin 
und  Paraffin  Vergrosserungen  desYolums  wahrgenommen  worden.  Diese 
Erscheinungen  gehoren  ganz  den  fruher  (S.  636)  erwabnten  bei  der 
Vermiscbung  von  Fliissigkeiten  an,  da  es  offenbar  nicbts  zur  Sache 
thut,  ob  die  Fliissigkeiten  bei  Temperaturen  unterhalb  der  des  Yer- 
sucbes  erstarren  konnen  oder  nicbt. 

21.  ^^Enteade^.  Ein  wesentlicber  Fortschritt  in  diesenFragen  wurde 
durcb  eine  Arbeit  von  F.  Guthrie^)  bedingt,  in  welcher  zuerst  der  Irr- 
tum  iiber  die  Bescbaffenbeit  der  niedrigst  scbmelzenden  Legierung  als 
einer  cbemiscfaen  Verbindung  beseitigt  wurde.  Gutbrie  stellte  solche 
Legierungeu,  die  er  entektische^)  nennt,  in  der  Weise  her,  dass  er 
das  in  willkiirlichen  Mengenverhaltnissen  bergestellte  Gemisch  teilweise 
erstarren  lasst,  den  fliissigen  Teil  absondert  und  mit  diesem  in  ahn- 
licber  Weise  welter  verfabrt,  bis  ein  bei  konstanter  Temperator  fest- 
werdendes  Gemenge  erzielt  ist     Solche  Legierungen  sind 

Wismut  461    Proz.,    Zinn  53-9  Proz.  133* 

Wismiit  5558      „        Blei  44-42    „     122«7 

Wismut  5919     „        Kadmium   40-81    „     144'' 

Guthrie  stellte  sich  dann  die  Frage,  ob  eine  eutektische  Legierung  von 
mehreren  Metallen  die  Bestandteile  in  denselben  Yerhaltnissen  enthalt, 


')  Atti  Ace.  Torino  20,  1885  sach  Beibl.  9,  622.  1885. 
«)  Atti  Ace.  Lincei  (6)  1,  646.  1884/85  nach  Beibl.  10,  161.  1886. 
<")  Atti  Ace.  Lincei  (4)  1,  621.  1884/85  nach  Beibl.  10,  350.  1886. 
*)  Battelli  u.  Martinetti,  Rend.  Ace  Roma  1886,  247  nach  Beibl.  U,  429.  1887. 
»)  Phil.  Mag.  ^5^  17,  462.  1884. 

')  Guthrie  fahrt  diese  Bezeichnang  auf  Aristoteles  zurOck,  der  sie  in  nahen 
diesem  Sinne  gebraucht  haben  soil. 


Anderongen  des  Aggregatzastandes.  1023 

wie  die  binaren  eutektischen  Legierubgen.  Zur  Beantwortung  derselben 
wnrde  in  der  oben  beschriebenen  Weise  aus  Wismut,  Blei,  Kadmium 
uiid  Zinn  die  eutektische  Legierung  bergestellt,  welche  entbielt 

Wismut  47.45  4738 

Blei  19.39  19.36 

Kadmium  1331  13-29 

Zinn  20.00  1997 

Der  Scbmelzpunkt  liegt  bei  71^;  von  den  Legierungen,  welche  kein 
Qoeckailber  enthalten,  ist  dies  die  niedrigst  schmelzende  der  bisher 
bekannten.  Beim  Vergleich  der  Zahlen  mit  denen  der  binaren  eutek- 
tischen Legierungen  erweist  sich,  dass  beide  in  keiner  einfachen  Be- 
ziehuDg  stehen. 

Ganz  ahnliche  Verhaltnisse  zeigen  sich  beim  Zusammenschmelzen 
TOD  Salzen.  Salpeter,  welcher  bei  320^  schmilzt,  giebt  folgende  eutek- 
tische Legierungen: 

Salpeter         9624  Proz.,  Ealiomchromat     376  285* 


74.64 

». 

Calciumnitrat 

25-36 

25P 

74.19 

» 

Strontiamnitrat 

2581 

258'* 

7047 

» 

Baryamnitrat 

29.53 

278* 

5314 

>» 

Bleinitrat 

4686 

207« 

97.64 

»> 

Kaliamsalfat 

236 

300« 

67.10 

»  . 

Natriumnitrat 

32.90 

215* 

NatriamDitrat57.16 

i» 

BlAinitrat 

42.84 

268* 

ferner  wurde  ermittelt,  dass  Bleisulfat,  Calciumsulfat  und  Baryumsulfat 
wii  in  geschmolzenem  Salpeter  losen,  wenn  auch  in  recfat  geringer 
Menge. 

Zum  Yerstandnis  dieser  Erscheinungen  ziebt  Guthrie  seine  Be- 
obachtungen  an  den  Kryohydraten  (S.  777)  heran  und  betont  die  voll- 
kommeue  Analogie  beider  Erscheinungsgebieta  Insofern  als  Guthrie  zu 
der  Zeit  dieser  Arbeit  offenbar  von  seiner  friiheren  Anschauung,  dass 
die  Kryohydrate  wirklich  chemische  Verbindungen  seien,  abgekommen 
ist,  kann  dieser  Standpunkt  als  sachgemass  bezeichnet  werden.  Nur 
hat  Guthrie  den  wesentlichen  Unterschied  der  Falle,  wo  die  fliissigen 
Stoffe  Yollstandig,  und  wo  sie  nicht  vollstandig  mischbar  sind,  nicht 
kUr  erkannt,  obwohl  er  bei  Zink  und  Wismut  ein  Beispiel  des  letzteren 
Falles  beobachtet  hatte. 

22.  Theorie  der  Brstammgsvorgange  bei  Gtemengen.  Die  Ge- 
ttmtheit  der  vorbeschriebenen  Erscheinungen  lasst  sich  verstehen,  wenn 
man  der  Botrachtung  den  allgemeinen  Satz  zu  Grunde  legt,  dass  der 
Erstarrungspunkt  jedes  Stoffes  durch  Auflosen  eines  anderen 
Stoffes  herabgedriickt  wird.  Als  Losungsmittel,  dessen  Scbmelzpunkt 
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herabgedriickt  worden  ist,  muss  daher  stets  derjenige  Stoff  angesehen 
werden,  welcber  beim  AbkiihleQ  auskrystallisiert. 

Der  allgemeine  Verlanf  der  ErscheinungeD,  welche  bei  allgemeincr 
Abkiihlung  geschmolzener  Gemenge  eintreten,  lasst  sicb   in  seiner  eia- 
fachsten  Gestalt  folgendermassen  darstelien.     Gehen  wir  yon  dem  toU- 
standig  flussigen  Gemenge  aus,  so  wird  zunachst  bei  stetiger  Abkiihliing 
der  Punkt  erreicht  werden,  beim  welchem  sich  Krystalle  Aes  erstarrten 
Losungsmittel  ansscheiden  konnen.  Die  Ausscheidung  wird  im  allgemeinen 
aber  nicht  alsdann  erfolgen.     Denn   wenn   nicht   durch    die  Beifaguog 
einer  kleinen  Menge   des  Stoffes   im   festen  Zustande  die  Cberkaltung 
verbindert  wird,  tritt  solche  ein,  und  die  Temperator  sinkt  unter  den 
Ausscbeidungspunkt;  beginut  dann  die  Ausscheidung  wirklicb,  so  steigt 
infolge  der  Erstarrungswarme  die  Temperatur  mebr  oder  weniger  an, 
wird  stationar,  wenn  Warmegewinn  und  -verlust  sicb  gerade  aufhebeo;  { 
dies   ist  Rudbergs   oberer  Erstarrungspunkt.     Alsbald   tritt   wieder  m  \ 
langsames  Absinken  ein,  indem  die  nachbleibende  Fliissigkeit  sicb  kon- 1 
zentriert,  und  dementsprechend  die   feste  Substanz  bei   immer  tieferai  ^ 
Temperaturen  ausscheidet.   Jede  solche  Ausscheidung  ist  mit  dem  Frei- 
werden   der   proportionalen    Menge   von   Erstarrungsw&rme   yerbondeo: , 
daher  erfolgt  die  Abkiihlung  in  dieser  Periode  sehr  langsam. 

Die  nachbleibende  Losung  wird  konzentrierter  und  gelangt  in  | 
Falle,  dass  beide  Korper  als  Fliissigkeiten  unbegrenzt  mischbar  mi, 
bald  in  den  Zustand,  dass  sie  als  eine  Losung  des  Losungsmitteis  in 
gelosten  Stoff  angesehen  werden  kann,  d.  h.  dass  sich  aus  ihr  der  ge- 
loste  Stoff  in  festem  Zustande  auszuscheiden  beginnt  Auch  dieser  Vor- 
gang  wird  nicht  in  dem  Augenblicke  eintreten,  wo  er  moglich  ist 
sondem  es  wird  hier  gleichfalls  ein  Cbersattigungs-  oder  Uberkaltnngs- 
zustand  sich  ausbilden,  welcher  nach  kiirzerer  oder  langerer  Zeit  airf- 
gehoben  wird,  und  wiederum  zu  einem  Ansteigen  der  Temperatar  oder 
wenigstens  einem  Stillstand  derselben  fiibrt  Ist  auch  diese  Phase  ^^ 
iiber,  so  scheiden  sich  aus  dem  iibrig  gebliebenen  Rest,  welcher  inBe 
zug  auf  beide  Stoffe  im  Zustande  gegenseitiger  Sattigung  sich  befiodet, 
die  beiden  festen  Stoffe  gleichzeitig  so  aus,  dass  dieser  Zostand  be* 
standig  gewahrt  bleibt.  Die  Zusammensetzung  dieses  Restes  ist  in  alka 
Fallen  dioselbe,  in  welchen  Verhaltnissen  auch  die  Bestandtefle  ^ 
spriinglich  yorhanden  waren,  da  die  Ausscheidung  stets  den  ubenchis- 
sigen  Anteil  betrifft.  Daher  muss  auch  die  Temperatur,  welche  dieiff 
Periode  entspricht,  unabbangig  yon  der  urspriinglichen  Zusammensetsaog 
stets  dieselbe  sein:  Rudbergs  zweiter  Schmelzpunkt.  Eb  wird  detagt- 
mass  zwischen  zwei    in   alien  Verhaltnissen  mischbaren   gescbmoboMO 
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StoffdD  stets   ein  Verhaltnis   geben,    in   welchem   sie  den   niedrigsten 
Schmelzpankt  besitzen  und  gleichzeitig  gegenseitig  ^gesattigt**  sind,  in- 
dem  bei  Entziebung  der  Warme  beide  Stofife  sich  in  demselben  Ver- 
haltnis auascheiden,  in  welchem  sie  in  dem  Gemenge  vorbanden  sind. 
Dasseibe  kanu  durch  das  Kennzeicben  des   niedrigsten  Schmelzpnnktes 
ermittclt  und  dargesteilt  werden.     Ein  solcbes  Gemenge  wird  sicb  wie 
ein  eioheitlicher  fester  Stoff  verbaiten,  indem  es  einen  festen  Schmelz- 
pankt bat,  und  durcb  teilweisos  Scbmelzen  oder  Erstarren  auch  nicbt 
in  seine  Bestandteile  getrennt  werden  kann;  dasselbe  ist  den  Gemengen 
von  konstantem   Stedepunkt   (S.  643)   in   dieser   Hinsicht   vollkommen 
Yergleicbbar.    Vermoge  eines  sebr  bHufigen  Irrtums  hat  man  diese  Ge- 
menge yielfach  fiir  bestin^mte  Verbindungen  angeseben,  doch  wohl  mit 
Unrecht.     Dies  gebt  einmal  daraus  bervor,   dass  es  gewobniich  nicbt 
gelungen  ist,  die  Verbaltnisse  durcb   einfacbe  Atomzablen  genau  aus- 
zadriicken;   sodann   erweiseu   sicb   viele  Eigenscbaften  dieser  Produkte 
als  Summen  der  Eigenscbaften  der  Bestandteile,  obne  die  charakteristi- 
sohen  Spriingo,  weicho  bei  echten  Verbindungen  auftreten,  erkennen  zu 
lassen.     Dabei  ist  natiirlicb  nicbt  ausgescblossen,  dass  sich  bestimmte 
Verbindungen   unter   den   bescbriebenen  Verbiiltnisseu    bilden    konnen; 
iieselben  werden  aber  nie  den  niedrigsten  Schmelzpunkt,  sondern  stets 
»nen  hoberen  haben. 

Neben  dem  einfachsten  Fall,  der  nacb  dem  oben  entworfenen 
^bema  verlauft,  giebt  es  noch  eine  Auzahl  vcrwickelterer.  So  ist  es 
leukbar,  dass  die  Form,  in  welcber  sicb  der  feste  Stoff  auszuscbeiden 
»^innt)  bei  niederen  Temperaturen  instabil  wird,  indom  die  Umwand- 
iingstemperatur  (S.  948)  im  Bereich  des  Uutorsucbungsgebietes  liogt. 
Llsdann  wird  in  irgend  einem  Augenblick,  wenn  die  Temperatur  unter 
ie  Umwandlungstcmperatur  gesuuken  ist,  sicb  die  instabile  Form  in  die 
tabile  zu  verwandeln  beginnen,  und  die  hiermit  verbundenen  Warme- 
ntwicklungen  und  Volumauderungon  werden  sicb  geltond  macheu.  Diese 
orgaiige,  welcbe  im  allgemeinen  trage  erfolgen,  werden  je  nacb  der  Ge- 
sbwindigkeit  der  Abkiiblung  in  ganz  verscbiedene  Teinperaturgebiete 
illen  und  demgemass  auch  verscbiedene  Erscheiuungen  zu  Wege 
ringou.  Ferner  konnen  ahnlicbe  Umwandluugen  auch  den  zweiten 
toff  treffen,  und  eudiich  sind  inuerhalb  des  untersuchten  Temperatur- 
^bietes  mehr  als  jc  zwei  verscbiedene  Forraen  denkbar.  Solche  Falle 
ibeiiicn  namentlich   bei  Wismut  enthaltenden  Legiorungen  einzutreten. 

23.  Ann&hemde  Beohnungen.  Das  Meugciivcrhaltnis,  in  welchem 
o  „outektischo"  (S.  1022)  Legierung  zusaiaiuoiigos3tzt  ist,  bangt  in  ent- 
hoidender  Weise  von   don  Scbmelzpuukteu   uiirl  don  latenton  Warmea 
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der  Bestandteile  ab.  I>enkeQ  wir  una  statt  der  bisher  beuutzten  6e- 
wichtsYerbaltuiaae  Moleknlarverhaltnisse  eingefuhrt,  so  werden  wir  fol- 
gendes  Schema  aufstellen  koDoen.  Ersetzt  man  yoq  100  Molekeln  des 
Stoffes  A  eine  durch  den  Stoff  B,  80  gebt  der  Schmelzpunkt  von  A 
urn  eiDO  Grosse  ab  warts,   welche  durch  dio  Gleichung  von  yan*t  Hoff 

1     2T2 

A  =  -—  •  -  --  (S.  760)  gegeben  ist;   eine  zweite  Molekel  ergiebt  den 

doppelten  Wert  und  so  fort  Die  gleiche  Formel  gilt  flir  den  Stoff  B, 
welchem  wir  den  Stoff  A  susetzen.  In  einem  Koordinatensystem,  dessen 
Abscissen  Moleknlarprozente,  dessen  Ordinaten  Schmelztemperatnren 
sind,  werden  sich  somit  die  Schmelztemperaturen  der  Gemenge  in  erster 
Annahemng  durch  zwei  Gerade  darstellen  lassen,  die  von  den  Ordinaten 
fur  die  Schmelztemperaturen  der  reinen  Stoffe  t^  und  \»^  sich  nach  dem 
mittleren  Gebiet  absenken  (Fig.  158).   Der  Neigungswinkel  jeder  dieser 


Geraden    ist   durch    den    oben   erwahnten   Wert 
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gegeben;  der 


Puukt,  wo  beide  Geraden  zusammentreffen,  giebt  die  Zusammensetzung 

und  die  Schmelztemperatur  der  m^- 
tektischen*^  Legierung  an.  Wie  avs 
der  Zeichnung  unuiittelbar  ersichtiich 
ist,  enthalt  letztere  im  allgemeiiien 
den  leichter  sdimelzbaren  Stoff  im 
Oberschuss,  und  dieser  ist  urn  80 
grosser,  je  grosser  der  Unterschied 
der  beiden  Schmelzpunkte  ist  Fer- 
ner  ist  aber  der  Durchschnittspunkt 
noch   Yon   dem  Zahlenwert   des  Vor- 

haltnisses  — - —  abhangig.    Driicken 

wir  dieGleichungender  beiden  Schmeli- 
punktsgeraden  als  Funktionen  dieser 
Verhaltniszahl  in  den  oben  benutsien 
Koordinaten  (Temperatur  and  6e- 
menganteil)  aus,  so  konneu  wir  durch  Gleichsetzung  der  Temperatur 
in  den  beiden  Gleichungen  die  Ko(»rdinaten  ihres  Durchschnittspunkts, 
d.  h.  die  Zusammensetzung  und  die  Schmelztemperatur  des  eutektiscbeu 
Gemenges  berechnen. 

Indessen  kann  eine  solche  Rechnung  nur  zur  erstea  Orientierung 
dienen,  da  die  Yoraussetzung,  dass  die  Kurven  der  Schmelztemperatur 
geradlinig  rerlaufen,  nur  in  erster  AnDaherung  zulassig  ist    Man  ersieht 


Fig.  158. 
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iber  doch  aus  den  S.  1022—1023  yerzeicbneten  Verb&ltnissen  der  eutek- 
tischeii  Legierungen,  dass  in  der  That  der  Unterschied  der  beiden  An* 
teile  am  so  grosser  ist,  je  waiter  die  Schmelzpunkte  anseinander  liegen; 
gleichzeitig  steigen  in  demselben  Sinne  die  Schmelztemperaturen. 

24.  AnwendnngeiL  Ein  Fall^),  in  welchem  die  oben  geschilderten 
Verhaltniese  zn  tecbnischer  Anwendung  kommen,  ist  die  Pattinsonsche 
Methode  der  Bleientsilberung.  Dieselbe  berubt  bekanntlich  darauf»  dass 
us  silberhaltigem  Blei  beim  langsamen  Abkiihlen  silberfreies  Blei  aus- 
bystallisiert,  wahrend  eine  silberreichere  Legierung  zuriickbleibt  Das 
Verhalten  ist  also  anch  bier  das  allgemeine:  aus  der  Losung  krystal- 
lisiert  das  Losnngsmittel  bei  Temperaturen  unterhalb  des  eigenen  Schmelz* 
ponktes  heraus. 

Bei  dem  grossen  Unterschiede  zwischen  dem  Schmelzpunkt  des 
fileis  and  dem  des  Silbers  lasst  sich  abseben,  dass  die  Legierung  mit 
dem  niedrigsten  Schmelzpunkt  reich  an  Blei  und  arm  an  Silber  sein 
mius.  Es  wird  somit  bei  zunchmender  Konzentration  der  LSsung  die 
kritische  Konzentration  ziemlich  bald  erreicht  sein;  was  sich  dann  aus- 
scheidet,  ist  nicht  mehr  reines  Blei,  sondem  Blei  und  Silber  in  dem- 
adben  Verhaltnis,  in  welchem  sie  in  der  Losung  enthalten  sind.  Man 
kann  somit  die  Konzentration  des  Silbers  nur  bis  zu  einem  bestimmten 
Pankt  trciben,  und  eine  weitere  Trennung  nach  dieser  Methode  ist 
nitht  moglieh,  wie  auch  die  Erfahrung  gezeigt  hat.  Man  konnte  diesen 
Zustand  leicht  daran  erkennen,  dass  die  Temperatur  einen  konstanten 
Mimmalwert  erreicht. 

25.  UnToUkommen  misohbare  Sdhmelsen.  Vielfach  den  gescbil* 
derten  Verhaltnissen  ahnlich  werden  sich  die  Erscheinungen  heraus- 
stelien,  welche  bei  nicht  voUkommener  Mischbarkeit  der  fliissigen  Stoffe 
eintreten  miissen.  Gehen  wir  wieder  von  einer  ungesattigten  Losung 
aos,  so  wird  nach  Ablauf  der  gewohnlichcn  Uberkaltungserscheinungen 
vieder  bei  langsam  fallender  Temperatur  die  Ausscheidung  des  reinen 
Losungsmittels  erfolgen,  bis  die  Losung  gesattigt  ist.  Alsdann  erfolgt 
wieder  eine  Periode  konstanter  Temperatur,  bei  welcher  wie  im  vorigen 
FsUe  beide  Stoffe  sich  gleichzeitig  im  Verhaltnis,  wie  sie  in  der  Losung 
▼orhanden  sind,  abscheiden.  Von  dem  vorher  erorterten  Falle  unter- 
icheidet  sich  dieser  indessen  in  einem  Punkte.  Haben  namlich  beide 
Stoffe  nicht  zu  entfemte  ErstarrungSpunkte,  so  wird  eine  ganz  analoge 
Reihe  Ton  Erscheinungen  auftreten,  wenn  wir  das  Mengenverh&ltnis  der 
Bestandteile  umkehren,  so  dass  der  Stoff,  welcher  friiher  als  Losnngsmittel 
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diente,  jetzt  als  geloster  Stoff  anzusehen  ist,  und  amgekehrt;  es  wird 
diese  Beziehting  naturgemass  dadurch  bestimmt,  dass  jetzt  beim  Ab- 
kiihlen  der  andere  Stoff  sich  aussoheidet.  Auch  jetzt  wird  die  Tem- 
peratur  auf  ein  konstantes  Minimum  sinken,  welches  aber  einer  ganz 
anderen  Zusammensetzung  der  bei  konstanter  Temporatar  erstarrenden 
Flussigkeit  entspricht,  als  im  ersten  Falle.  Die  Temperatur  dieses 
Minimums  muss  indessen  dieselbe  sein  wie  in  jenem  Falle,  denn  es  ist 
die  niedrigste  Temperatur,  bei  welcher  beide  Stoffe  dauernd  nebeneiii- 
ander  im  fliissigen  Zustande  bestehen  konnen. 

Wir  haben  demgemass  in  diesem  Falle  nicht  nur  ein  bei  konstanter 
Temperatur  schmelzendes  Gemenge,  wie  im  Falle  unbegrenzter  Loslicb- 
keit,  sondern  zwischen  zwei  Grenzen,  welche  den  beiden  oben  beschrie- 
benen  Zustanden  entsprechen,  beliebig  viele.  Auch  hier  ist  die  AhD- 
lichkeit  mit  den  entsprechenden  Zustanden  bei  der  Verdampfung  ud- 
verkennbar. 

26.  KryBtallYerbindongen.  Die  bisherigen  Darlegungen  sind  unter 
der  Voraussetzung  durchgefiihrt  worden,  dass  die  Bestandteile  des  6e* 
menges  sich  unverbunden  nebeneinandcr  ausscheiden.  Es  ist  dies  non 
nicht  notwendig  der  Fall,  und  es  konnen  sich  sogenannte  molekulare, 
d.  h.  im  festen  Zustande  allein  existierende  Verbindungen  mann]g&ch> 
ster  Art  bilden.  Was  unter  solchen  Umstanden  geschieht,  lasst  sidi 
indessen  leicht  unter  die  oben  geschilderten  Tjpcn  bringcn,  indem  nor 
statt  der  beiden  urspriinglichen  Stoffe  die  gebildete  Verbindung  und 
der  in  Bezug  auf  die  Verbindung  im  tjberschuss  vorhandene  Stoff  in 
Betracht  zu  ziehen  sind;  je  nachdero  der  eine  oder  der  andere  Stoff 
im  Uberschuss  ist,  gelaiigen  wir  zu  zwei  voneinander  wesentlich  ver- 
schiedenen  Gemengen  mit  entsprechend  verschiedenem  Verhalten. 

27.  Isomorphe  Gtomenge.  Endlich  ergiebt  sich  ein  wesentlich 
verschiedenes  Verhalten  bei  solchen  Stoffen,  welche  als  isomorpbe 
Gemenge  erstarren  konnen.  Hier  wird  wohl  meist  der  Fall,  dass  die 
fliissigen  Stoffe  sich  in  alien  Verhaltnissen  losen,  eintreten.  Die  Be- 
schaffenheit  der  sich  ausscheidenden  festen  Stoffe  ist  aber  nicht  mebr 
konstant,  sondern  es  werden  sich  Krystalle  ausscheiden,  welche  Ton  den 

.  beiden  Stoffen  je  nach  der  Zusammensetzung  der  Mutterlauge  wechselode 
Anteile  enthalten.  Alsdann  hort  zunachst  die  Giiltigkeit  der  friifaer 
(S.  741)  dargelegten  Gesetze  fiir  die  Erstarrung  von  Losungen  anf,  d* 
dieselben  unter  der  Voraussetzung  abgeleitet  worden  sind,  dass  das  sich 
Ausscheidende  aus  reinem  Losungsmittel  besteht,  und  zwar  wird  die 
Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  stets  geringer  sein,  als  sie  nach 
den  erwabnten  Gesetzen  sein  miisste.   Es  sind  hier  die  mannigfaltigsteo 
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Ubergange  moglich,  die  von  der  Fahigkeit  der  Stoffe,  zufiammen  zu 
krystallisieren,  und  deiuentsprechend  von  deu  Unterschieden  zwischea 
der  Zusammensetzung  der  Mutterlauge  und  des  Ausscheidungsproduktes 
abhangen.  Es  erscheiut  iiberflussig,  hier  alle  inoglicheti  Obergaoge  zu 
schildern;  nor  ein  besonders  einfacher.  Fall,  welcher  deii  aussersten 
Paokt  der  hier  deDkbareu  Reihe  von  Moglicbkeiten  darstellt,  soil  noch 
Erwahuung  finden.  In  diesem  idealen  Grenzfalle  wird  der  festwerdende 
Auteil  genau  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  wie  der  fldssige.  Als- 
dann  verhalt  sich  jedes  Gemenge  wie  ein  einheitlicher  Stoff.  Der 
Schmelzpuukt  liegt  aber  nicht  mehr  unterhalb  der  Schmelztemperatur 
der  Bestandteile,  sondern  er  bewegt  sich  proportional  den  Gemeng- 
anteileu  zwiscben  den  beiden  Schmelzteinperaturen. 

Erscheinungen,  welche  diesem  idealen  Grenzfalle  sehr  nahe  kommen, 
sind  von  F.  Kiister*)  am  Hexachlor-a-keto-7-R-penten,  C^Cl^O,  und  dem 
entsprechenden  Bromprodukt, 
C^Cl^BrO,  beobachtet  worden. 
Die  beistehende  Figur  stellt 
die  beobachteten  Schmelz- 
punkte  als  Ordinaten  gegen 
die  prozentische  Zusammen- 
setzung') als  Abscisson  dar; 
die  Beobachtungen  sind  in 
Gestalt  von  Punkten  einge- 
tragen.  Man  sieht,  dass  die- 
selben  nur  in  geringem  Masse 
vou  der  durch  die  gerade 
Verbindungslinie  gegebenen 
Proportionalitat  abweichen. 
Auch  blieb,  in  Obereinstim- 
mung  mit  dem,  was  zu  er- 
warten  war,  das  Thermometer 
in  einem  erstarrendenGemisch 
beider  Stoffe  von  beliebiger 
Zusammensetzung  wahrend 
des  Erstarrens  konstant  und  unabhangig  von  dem  Verhaltnis  zwiscben 
fliissiger  und  fester  Substanz. 
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^)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  601.  1890. 

^)  Es  w&re  sachgem&sser  gewesen,  die  ZusammeDsetzung  statt  nach  Gewichts- 
prozenten,  nach  Molekularprozenten  auszudrUcken. 
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28.  Feete  UBtuigeii.  Von  yan't  Hoff  sind  die  Falle  isomorpher 
uDd  amorpfaer  Miscbungen  nebst  den  analogen  Erbdieinnngen  zusammen- 
gefaast  und  au  dem  Begriff  der  ^festen  Losungen**^)  entwickelt  wor* 
den.  Auf  diese  Stoffe  passt  offenbar  der  Begriff  der  Losiuigen  als 
homogener  OemeDge,  deren  Verbaitnis  obne  Stoning  der  Homogenitat 
stetig  weobseln  kann,  und  zwar  je  nacb  der  Natur  der  Stoffe  in  be- 
grenzter  Oder  nnbegrenzter  Weise.  Anch  bat  yan't  Hoff  gezeigt,  dass 
die  den  Losungen  eigentumlicben  Eigenscbaften  sicb  bier  wiederfinden. 
So  la88t  sicb  Diffusion  und  Elektrolyse  an  festen  Stoffen  beobacbten; 
das  Gesetz  des  osmotiscben  Druckes  liess  sicb  im  Falle  des  Palladium- 
wasserstoffs  wenigstens  annabemd  bestatigen.  Aueb  die  VerminderuDg 
des  Dampfdruckes  durcb  geloste  Stoffe  findet  sicb  wieder;  wabrend 
Bleiditbionat  leicbt  yerwittert,  wird  es  durcb  isomorpbe  Beimengungeu 
bestandiger.  Ebenso  sind  isomorpbe  Gemenge  woniger  loslicli,  als  die 
Bestandteile. 

Scbeidet  sicb  aus  einer  reinen  Fliissigkeit  eine  ^feste  Losung*^  aas, 
so  muss  die  Erstamingstemperatur  steigen.  Hierdurcb  erklaren  sich 
einzelne  Abweicbungen,  welcbe  Eykman  yon  den  gewobnlicben  Losungs- 
gesetzen  gefunden  bat,  wo  die  gelosten  Stoffe  dem  Losungsmittel  che* 
misch  ahnlicb  waren  und  sicb  daber  mit  diesem  zu  Misdikrystallen 
yereinigen  konnten. 

Scbliesslich  zeigt  yan't  Hoff,  dass  unter  Anwenduug  der  Losungs- 
gesetze  aucb  eine  Molekulargewicbtsbestimmung  bei  festen  Korpem 
moglicb  ist,  und  kommt  in  dem  Falle  des  PalladiumwasserstofiiB  dazn, 
dass  der  Wasserstoff  als  H',  nicbt  als  H  oder  H^  gelost  ist.  Die  Ein- 
zelbeiten  der  Recbnung  und  eine  grosse  Anzabl  weiterer  bocbinteres- 
santer  Bemerkungen  miissen  in  der  Abbandlung  nacbgeseben  y^erden. 

29.  th>ergang  fester  Stoffe  in  den  Qaatnstand.  Die  Gesetze,  welche 
das  Zustandsgleicbgewicbt  zwiscben  festen  Stoffen,  welcbe  in  den  Dampf- 
zustand  iibergeben  konnen,  und  ibrem  Dampfe  i*egeln,  sind  yollkommen 
iibereinstimmend  mit  denen,  welcbe  aus  dem  Verbalten  der  Flussig- 
keiten  sicb  baben  ableiten  lassen.  Aucb  bier  bangt  das  Gleicbgewicht 
dayon  ab,  dass  bei  gogebener  Temperatur  eine  bestimmte  Dicbte  oder 
Konzentration  des  Dampfes  yorbanden  sein  muss;  ist  der  Dampf  dichter, 
so  gebt  ein  Anteil  desselben  in  den  festen  Zustand  liber,  ist  er  weniger 
dicbt,  so  findet  eine  Verdampfung  statt,  so  lange  bis  der  Zustand  er- 
reicbt  ist.  Aucb  bier  ist  es  gebraucblicb,  yom  Druck^  statt  yon  der 
Dicbte  zu  reden,  und  das  Gesetz  so  auszusprecben,  dass  zu  einer  be- 


»)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  322.     1890. 
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bestimmten  Temperator  auch  bei  festen  Sto£Pen  ein  bestimmter  Dampf- 
irwk  gehort. 

Die  Giiltigkeit  dieses  Gesetzes  ist  bis  vor  kurzer  Zeit  mehr  ohne 
Zweifel  angenommen ,  als  ezakt  bewiesen  geweaen.  IndesseD  sind 
Tou  Regnault  einige  Messungen  vorgenommen  worden.  Eingehendere 
DntereuchaDgen  liber  diescn  Punkt  besitzen  wir  yon  Ramsay  und 
IdoDg^),  welche  nach  der  von  ihnen  ausgebildeten  dynamischen  Me- 
thods (S.  307)  ebenso  den  Dampfdrack  fester  wie  den  fliissiger  Stoffe 
messen  konnten;  darcb  Versuche  mit  Kampfer  iiberzeugten  sich  Ramsay 
imd  Young,  dass  auch  in  diesem  Falle  die  statische  und  die  dynamische 
Metbode  bei  sachgemasser  AusfUhning  Tollig  ubereinstimmende  Resul- 
tate  gaben. 

Der  Fall,  dass  feste  Stoffe  unmittelbar  in  den  Dampf  Ubergehen, 
ohne  Yorher  zu  scbmelzen,  kommt  ziemlich  selten  vor,  und  es  ist  daher 
gelegentlich  eine  besondcre  Aufmerksamkeit  auf  ihn  gerichtet  worden. 
Ijidessen  ist  die  Frage,  ob  ein  Stoff  im  festen  Zustande  verdampft  odor 
Torher  schmilzt,  nur  eine  Frage  dcs  Druckes,  unter  welcbem  der  Vor- 
gaog  stattfindet;  man  kann  im  allgemeinen  jeden  Stoff,  welcher  aus 
dem  fltissigen  in  den  festen  Zustand  iiberzugehen  fahig  ist,  durch  Ver- 
minderung  des  Druckes  unschmelzbar  macben,  und  ebenso  jeden  Stoff, 
welcher  fur  gcwohnlich  als  solcher  verdampft,  durch  Erhohung  des 
Druckes  schmelzbar  machen.  Denn  da  die  Schmelztemperatur  nur  sehr 
venig,  die  Yerdampfungstemperatur  dagegen  in  sehr  starkem  Masse  vom 
Dnick  abhangig  ist,  so  wird,  wenn  man  den  Druck  vermindert,  die  Ver- 
dampfnngs-  oder  Siedetemperatur  sich  schnell  nach  unten  bewegen,  iiber 
Inirz  oder  lang  mit  der  Schmelztemperatur  zusammentreffen  und  dann 
outer  sie  herunter  gehen.  Wird  der  Druck  unterhalb  des  Dampfdruckes, 
welcher  zum  Schmelzpunkt  gehort,  gehalten,  so  vrird  alle  Warme,  die 
dem  festen  Eorper  zugefuhrt  wird,  zur  Verdampfung  verbraucht,  und 
der  Korper  ist  unter  diesen  Umstanden  unschmelzbar.  Ich  will  nicht 
unterlassen  hervorzuheben,  dass  auch  die  Temperatur  des  festen  Kor- 
pers  unter  solchen  Umstanden  stets  unter  der  Schmelztemperatur,  nam- 
lich  auf  der  zu  dem  fraglichen  Druck  gehorigen  Siedetemperatur  bleiben 
imiss,  wenn  man  auch  nocb  so  viel  Warme  zufiihrt;  obwohl  sich  dies 
Dotwendig  aus  den  bekannten  Gesetzen  des  Siedens  ergiebt,  so  sind  doch 
diese  einfachen  Verhaltnisse  gelegentlich  in  aufiaUigster  Weise  miss- 
verstanden  worden. 

30.  Ber  Dampfdruok  in  der  N&he  des  Sohmelspunktes.    Da  der 


<>  Phil,  trans.  1884  I,  37.    Auszag  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  240.    1887. 
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Schmelzpuakt  fiir  die  Beschaffenheit  der  Fliissigkeit  ebensowenig  ein 
ausgezeicbneter  Punkt  ist,  vie  der  SiedepuDkt  unter  irgend  einem  zu* 
falligen  Drucke,  so  ist  zu  erwarten,  dass  der  Dampfdruck  der  Flussig- 
keiten  im  iiberkalteten  Zastande  sich  vollkommen  regelmassig  dem 
oberhalb  des  Scbmelzpunktes  aDschliessen  wird.  Dies  bat  sicb  denn 
in  der  Tbat  aucb  ergeben;  Regnault^)  hat  insb^ondere  den  Dampf- 
druck der  Essigsaure  bis  auf  15^  unter  ibren  Schmelpunkt  verfol^n 
konnen  und  bat  weder  bier,  nocb  in  anderen  abnlichen  Fallen  irgend 
eine  Unregelmassigkeit  der  Damptdruckkurve  auffinden  konnen. 

Regnault  ging  nocb  weiter,  indem  er  aucb  fiir  die  festgewordene 
Substanz  einen  vollkommen  kontinuierlicben  Verlauf  der  Dampfdruc^kurre 
mit  dem  oberbalb  des  Scbmelzpunktes  befindlicben  Teil  derselben  be- 
hauptete.  Dagegen  batten  Kircbboff*)  und  ebenso  William  Tbomson^) 
aus  der  mecbaniscben  Warmetbeorie  den  Scbluss  abgeleitet,  dass  zwar 
beim  Scbmelzpunkt  die  Dampfdrucke  der  Substanz  im  festen  und  im 
fliissigen  Zustande  gleicb  sein  miissten,  dass  aber  die  Dampfdruckkurye 
des  festen  Stoffes  unter  einem  Winkel  die  des  fliissigen  an  jenem  Punkte 
treffen  und  bei  tieferen  Temperaturen  unterhalb  der  letzteren  verlaufen 
miisse. 

DieseFrage  blieb  sebrlangevon  ezperimenteller  Seite  unentscbieden. 
Erst  im  Jabre  1884  veroffentlicbten  Ramsay  und  Young^)  eine  entspre- 
cbende  Untersucbung,  der  sicb  alsbald  cine  unabbangig  von  dieser  aus- 
gefiibrten  Arbeit  von  W.  Fiscber^)  anscbloss.  Beide  Arbeiten  fiibrten 
in  Bezug  auf  Wasser  zu  dem  gleicben  Ergebnis,  dass  namlicb  die  Be- 
bauptung  Regnaults  faiscb  und  die  Formel  von  Kirchboff,  welcbe  die 
Abweicbung  der  Dampfdrucke  des  Eises  von  denen  des  Wassers  mit 
Hilfe  der  latenten  Scbmelzwarme  des  Eises  zu  berecbnen  gestattete, 
vollkommen  ricbtig  ist.  In  Bezug  auf  Benzol,  welcbe  in  beiden  Ar- 
beiten gleicbfalls  untersucbt  worden  war,  batten  sicb  abweicbende 
Scbliisse  ergeben.  Wabrend  Ramsay  und  Young  aucb  bier  eine  Ober- 
einstimmung  mit  der  Tbeorie  von  Kircbboff  erbielten,  fand  Fiscber, 
dass  sein  Benzol  beim  Scbmelzpunkt  im  festen  Zustande  einen  kleineren 
Dampfdruck  zeigte,  als  im  fliissigen,  so  dass  beide  Dampfdmckkurven 
sicb  iiberbaupt  nicbt  scbnitten.  Ramsay  und  Young  wiederbolten  ihre 
Messungen  nacb  der  dynamiscben  Metbode  mit  wesentlicb  denselben 
Resultaten^);  eine  Wiederbolung  und  Erweiterung  der  Versucbe  Fiscbere 
durcb  J.  Fercbe')  ergab  dann  aucb  eine  voUige  Cbereinstimmung  mit 

*)  M6m.  de  I'lnst.  26  u.  ff.  «)  Pogg.  103,  206.  1858.  •)  Trans.  Roy. 

Soc.  Edinb.  1851.  *)  Phil  trans.  1884,  470.  *)  Wied.  2S,  400.   1886: 

«)  Phil.  Mag.  23,  61.   1886.  ')  Diss.  Halle  1890. 
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der  Theorie.  Die  Ursache  der  AbweicbungeQ  in  den  Ergebnissen  Fi- 
sdiers  wurde  in  der  Verwendung  unreinen  (thiophenhaltigen)  Benzols 
gefonden. 

31.  Die  Theorie  Yon  Eirehhoff^).  Bereits  an  fruherer  Stelle 
(S.  723)  warde  eino  Forrael  mitgeteilt,  welche  die  Anderung  dee  Dainpf- 
dnckes,  die  Temperatur  und  die  latente  VerdampfungBwarme  einer 
Fliissigkeit  miteinander  verbindet;  sie  lautet 

dp    _  _P^ 
dT  —    vT  ' 
Hier  ist  T  die  Temperatur  in  absoluter  Zahlung,  p  der  Druck,  q  die 
latente  Dampfwarme,  v   das  Volum   des  Dampfes.     Die  Ableitung  der 
Formel  wird  an  spaterer  Stelle  gegeben  werden. 

Wendet  man  den  Ausdruck  auf  den  Dampfdruck  desselben  StofiFes 
im  fasten  Zustande  an,  so  hat  man  nur  die  Verdampfungswarme  q  zu 
andern;  sic  sei  q\     Die  Formel  lautet  dann 

dT  ~   vT  ' 

Die  beiden  Verdampfungswarmen  q  und  (>'  sind,  dem  ersten  Haupt- 

satze  der  Thermodynamik  gemass,  am  die  latente  Schmelzwarme  X  ver- 

schieden,  denn  urn  das  Eis  unmittelbar  in  den  Dampfzustand  zu  fiihren, 

ist  ebensoTiel  Warme  erforderlich,  wie  um   das  Eis   erst  zu  schmelzen 

Old  die  Fliissigkeit  dann  zu  verdampfen.     E^s  ist  demnacb  q'  =  (^  +  ^> 

und  also  q' — q  =  A. 

Zieben  wir  beide  Gleichungen  voneinander  ab,  so  folgt 

dp        dp'  X 

dT"""dT  ~  Vt' 

Wenn  wir  die  Gleichung  auf  18  g  Wasser    beziehen    und   den  Dampf- 

dnick  des  Wassers  bei  0^  gleich  0457  cm  Quocksilber  setzen,  so  folgt 

diirch  Substitution  von  X  =  18x80cal.«)  =  18x80x42355  inGra- 

7fiO 
vitationseinheiten,  v  =  22380  -pr^^)  und  T  =  273 

dp  dp'         ^^-^^ 

-Jj,__-_P,  =  0.0099. 

Hierbei  sind  alle  Grossen  in  Gravitationsmass  gerecbnet;  will  man  p  in 
Centimetern  Quecksilber  haben,  so  bat  man  0*0599  mit  13*6,  dem  Ge- 
wicht  eines  Kubikcentimers  Quecksilber,  zu  dividieren;  man  erhalt 

Ap ip'  -0.0044 


'\  Pogg.  103,  400.  1858. 

*)  Die  Sehmelzv&rme  von  1  g  Eis  ist  80  cal.  »)  Vjl.  S.  lt=\ 
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Bei  einer  Temperatur  von  —  1  ^  (dT  =  1)  wiirde  soniit  der  Unter- 
schied  dcr  Dampfdrucke  Ton  Eis  and  Wasser  nur  0«0044cni  Qaeck- 
silber  betragen;  es  ist  leicht  vcrstandlich,  dass  eine  so  kleine  Grosse 
selbst  der  Aufmerksamkeit  eines  so  guten  Beobachters  wie  Regnault  bat 
entgehen  konnen. 

Beim  Schmehspunkt  muss  notwendig  der  Dampfdruck  des  Eises 
und  Wassers,  oder  allgemein  jedee  Stoffes  im  festen  und  flassigen  Ag* 
gregatzustand  iibereinstimmen.  Denn  ware  z.  B.  der  Dampfdruck  dc8 
Wassers  grosser,  so  ware  es  moglich,  obne  Aufwand  von  fremder  Energie 

aus  einem  System  yon  konstanter  Temperatur 
Arbeit  unter  gleicbzeitiger  Entstehung  too 
Temperaturunterschieden  zu  gewinnen,  was 
dem  zweiten  Hauptsatz  der  mechaniscben 
Warmetbeorie  widorspricbt  Wir  denken  uns 
in  dem  ringformigen  Gefasso,  Fig.  160,  in  a 
Eis,  in  b  Wasser,  in  c  Dampf.  Ist  der  Dampf- 
druck iibor  b  grosser,  als  iiber  a,  so  muss 
cine  Destination  yon  b  nacb  a  erfolgen;  b 
Fig.  160.  muss   sicb  durch  die  Verdampfung  abkiiblen, 

und  in  a,  wo  der  Dampf  yermoge  seines  ge- 
ringeren  Druckes  sicb  zu  Eis  yerdichtet,  miisste  eine  Erwarmung  ein- 
treten.  Ibnlicbe  Oberlegungeu  gelten,  wenn  der  Druck  in  a  grosser 
sein  sollte,  als  in  b;  da  beides  demnacb  nicht  moglich  ist,  miissen  beide 
Drucke  gleicb  sein. 

Gleichzeitig  sieht  man,  dass  es  nur  dicse  eine  Temperatur  giebt, 
bei  welcher  Wasser  und  Eis  neben  Dampf  existieren  konnen,  wabrend 
Wasser  neben  Dampf,  Eis  neben  Dampf  und  endlich  Wasser  neben  Eis 
bei  sehr  verscbiedenen  Temperaturen  besteben  konnen ,  wenn  man  nor 
den  Druck  entsprechend  regelt.  Es  ist  dies  ein  besonderer  Fall  eines 
allgemeinen  Satzes,  nacb  welcbem  es  nur  eine  Temperatur  giebt,  bei 
welcher  ein  Stoff  in  drei  mechanisch  trennbaren  Zustanden  oder„PhaseQ" 
gleichzeitig  existieren  kann;  in  mehr  als  drei  Pbasen  kann  er  iiberbaupt 
nicht  existieren.  Ist  mehr  als  ein  Stofi  yorhanden,  so  kann  auch  die 
Zahl  der  Phasen  grosser  sein;  bei  n  Stoffen  betragt  die  Zahl  der  m5g- 
licben  Phasen,  die  nebeneinander  (bei  einer  einzigen  Temperatur)  be- 
steben konnen,  n  -)-  2.  Der  Beweis  fiir  diesen  wichtigen  Satz  wird 
gleichzeitig  mit  einer  grossen  Zahl  Anweudungen  desselben  an  einer 
spateren  Stelle  gegeben  werden. 
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Achtes  Kapitel.    Ldslichkeit  fester  Korper. 

1.  Allgemeines.  Eine  der  Schmelzung  sich  an  die  Seite  stellende 
iveite  Art  des  Uberganges  fester  Stoffe  in  den  flussigen  Zustand  ist 
die  LosuDg.  Die  Ahnlichkeit  beider  Arten  yon  Vorgangen  ist  sehr 
gross;  nicbt  nur  haben  die  entsprecbenden  Gesetze  eine  iibereinstim- 
meode  Form,  auch  die  tod  der  materiellen  Natar  der  Stoffe  berriibren- 
den  Eigentiimlicbkeiten  zeigen  in  beiden  Erscheinangsgebioten  eine 
grosse  Obereinstimmung,  indem  leicbt  scbmelzbaro  Stoffe  im  allgemeinen 
meist  aucb  leicbt  in  den  gelosten  Zustand  iibergeben,  und  umgekebrt. 
Der  oBscbmelzbare  Eohlenstoff  ist  aucb  unloslicb  in  alien  Losungs- 
mitteln,  mit  einziger  Ausnabme  des  gescbmobsenen  Eisens,  wo  es  obne- 
dies  nocb  fraglicb  ist,  ob  wir  es  mit  einer  blossen  Losung  oder  mit 
einer  cbemiscben  Yerbindung  zu  thun  haben,  die  sicb  beim  Erkalten 
lersetzt 

Die  Eigenscbaften  der  Losungen  als  Fliissigkeiten  sind  bereits 
an  friiberer  Stelle  (S.  606  u.  ff.)  dargelegt  worden;  bier  haben  wir  uns 
mit  den  Erscbeinungen  zu  bescbaftigen,  bei  welcben  der  feste  Stoff  als 
fiolcher  sicb  massgebend  beteiligt:  es  sind  dies  die  Verhaltnisse  der 
Loslichkeit.  Das  Grundgesetz,  welches  dieselben  beberrscht,  bat  ge- 
nau  dieselbe  Gestalt,  wie  das  fur  den  Dampfdruck  giiltige:  es  tritt 
QBter  gegebeuen  Verhaltnissen  von  Temperatur  und  Druck  Gleicbgewicbt 
eiD,  wenn  die  Eonzentration  oder  Dichte  der  mit  dem  festen  Stoff  in 
Berohrung  stebenden  Losung  eiuen  bestimmten  Wert  bat;  auf  die  rela- 
tiTen  Mengen  der  beiden  Anteile  kommt  es  hierbei  gar  nicbt  an. 

Die  grosse  Analogie  der  beiden  Erscbeinungsgebieto,  der  LSsung 
ind  der  Verdampfung,  bat  sich  you  jeher  der  Aufmerksamkeit  der 
Forscber  aufgedrangt,  und  es  lassen  sich  zablroicbe  Stellen  in  der  Lit- 
tentor  nachweisen,  wo  auf  diese  Analogie  bingewiesen  wird.  ludcsseu 
bat  man  sich  vor  der  Entwicklung  von  van't  Hoffs  Tbeorio  dor  Lo- 
sungen mit  dem  Vcnrbandensein  der  allgomeineu  Analogie  begniigeu 
moasen  und  hat  dieselbe  nicbt  weiter  verfolgen  kounon.  Soitdom  aber 
dnrch  diese  Theorie  die  Yorstellung  gelaufig  gowoixlou  ist,  daas  den 
gelosten  Stoffen  ebenso  wie  den  verdampften  oin  iK^stimmtei*  Druck, 
namlicb  der  osmotische,  zukommt,  ist  die  Vorgleiohlmrkoit  boider  £r* 
MJieinungsgebiete  erst  yollstandig  gewordcn,  iudom  daduivh  die  Ad- 
wendbarkeit  der  allgemeinen  Dampfdruckformoln  auf  die  Losliclikoit  in 
exakter  Gestalt  ermoglicbt  wurde.  Van't  Uoff  soIbM  \u\{  diivso  Uichtung 
der  Forschung  nicbt  verfolgt;  das  Verdienst,  diosolbo  uuUlmr  giMnaoht 
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zu  haben,  kommt  in  erster  Linie  W.  Nernst  zu,  welcher  den  Stoffeii 
in  ihrem  LosuDgsmittel  in  volligcr  Analogic  mit  dem  Dampfdruck  einen 
Losungsdruck  oder  eine  Losungstension  zuschreibt^). 

Die.  molekulartheoretische  Anschauung,  welcbe  wir  uns  tou  dem 
Vorgange  der  Losung  uud  der  Existenz  des  Losangsdrackes  bilden 
konnen,  schliesst  sich  einerseits  unmittelbar  an  die  Theorie  der  Loslicb- 
keit  der  Fliissigkeiten  ineinander,  andererseits  an  die  des  Schmelzangs- 
Yorganges  an.  Vermoge  des  thermiscben  Energieinhaltes  haben  die 
Molekeln  des  festen  Stoffes  die  Tendenz,  sich  auszubreiten  und  zu 
zerstreuen;  der  Binnendruck,  welcher  normal  zur  Oberflache  nach  dem 
Inneren  zu  sich  bethatigt,  und  der  bei  festen  Stoffen  ebeiiso  Torhanden 
ist,  wie  bei  Fliissigkeiten,  wirkt  dieser  Tendenz  entgegen.  Wird  der 
feste  Stoff  mit  einer  Fliissigkeit  in  Beriihrung  gebracht,  von  der  aus 
auf  seine  in  der  Oberflache  belegenen  Molekeln  eine  Wirkung  erfoigt, 
so  wird  der  Binnendruck  vermindert,  und  es  kann  sich  gegebenen- 
falls  eine  Anzahl  der  Molekeln  von  der  Oberflache  entfemen  und 
sich  in  das  Innere  der  Fliissigkeit  begeben.  Dieser  Vorgang  dauert 
so  lange  an,  bis  die  Zahl  der  aus  der  Losung  auf  den  festen  Stofi 
treffenden  und  dort  verbleibenden  Molekeln  mit  der  Zahl  der  die 
Oberflache  desselben  verlassenden  gleich  geworden  ist;  alsdann  tritt  eiii 
stationares  Gleichgewicht  ein,  welches,  da  es  voraussichtlich  auf  deu 
Vorgangen  in-  der  Beriihrungsflache  beruht,  von  den  relativen  Anteilen 
beider  Komponenten  unabb&ngig  ist. 

2.  th>er8attigte  Ldsnngen.  Wenn  die  homogene  Losung  eines 
festen  Stoffes  ohne  die  Anwesenheit  eines  im  festen  Zustande  befind- 
lichen  Anteiles  durch  Verdampfung  oder  Temperaturandernng  sich  dem 
Gehalt  nahert,  der  dem  S^ttigungszustande  entspricht,  so  ist  im  allge- 
meinen,  wenn  auch  der  Sattigungsgehalt  liberschritten  wird,  kein  GruDd 
zur  Ausscheidung  fester  Substanz  vorhanden.  Denn  die  Thatsache  der 
Sattigung  bezieht  sich  ausschliesslicb  auf  das  Gleichgewicht  zwischen 
fester  und  geloster  Substanz;  ist  erstere  nicht  vorhanden,  so  fehlt  die 
Ursache  fiir  die  Herstellung  jenes  bestimmten  Gleichgewichts. 

Demgemass  ist  es  moglich,  von  jedem  loslichen  Stoff  Losungen 
herzustellen,  welche  mehr  desselben  gelost  enthalten,  als  dem  Gleich- 
gewicht bei  Gegenwart  fester  Substanz  entspricht.  Kommen  solche  Lo- 
sungen mit  einem  noch  so  kleinen  Anteil  der  letzteren  in  Beriihrung, 
so  wird  der  Zustand  instabil,  festo  Substanz  scheidet  sich  aus,  bis  der 
Gehalt  in  der  Losung  dem  spezifischen  Losungsdruck  des  festen  Stofies 
entspricht. 

"Tztschr.  f.  ph.  Ch.  4,  150.   1889. 
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Man  nennt  solche  Losungen,  welche  einoD  grosseron  Gebalt  haben, 
ak  dem  Sattigungszustande  gegenUber  einem  aus  ibnen  abscheidbaren 
festen  Sto£fe  entspricht,  iibersattigte.  Ibr  Yerbalten  steht  in  yoU- 
kommenster  Analogie  mit  dem  der  uberkaltetcn  Fliissigkeiten. 

Die  Erscbeinung  der  Cbersattigung  und  die  Bedingang  ihrer  Auf- 
hebang  war  scbon  im  vorigen  Jahrbundert  vollkomiuen  sicber  bekannt; 
letztere  wurde  von  Lowitz^)  festgestellt.  In  der  Folge  sind  zabllose 
Untersucbungen  iiber  die  Erstarrung  Ubersattigter  Losungen  ausgefiibrt 
wordeo,  die  indesseu  kein  anderes  Ergebnis  geliefert  baben,  als  das 
oben  erwabnte. 

Die  altere  Litteratur  findet  sicb  in  der  funften  Auflage  des  Gmeliu- 
scheu  Handbucbes  (I,  8)  zusammengestellt.  Von  franzosiscben  Aatoren 
wird  als  Entdecker  der  Cbersattigung  gewobnlicb  Gay-Lussac  genannt, 
der  indesseu  nicbt  den  mindesten  Ansprucb  darauf  bat;  er  bat  nur  zu 
den  Torbandcnen  einige  neue  Versucbe  gefiigt.  Die  neueren  Autoren, 
die  iiber  diesen  Gegenstand  gearbeitet  baben,  sind  Loewel^),  TerreiP), 
Violette*),  Gernez^),  Lecocq  de  Boisbaudran^;,  Coppet^),  Jeannel^), 
Dubronfaut-'),  van  der  Mensbbrugge^^),  Reiscbauer^^),  Baumbauer^^), 
Tscherbatscbew^^),  Liversidge^*),  Tomlinson^^)  und  andere. 

Die  untenstehende  Litteraturzusammenstellung,  die  auf  Vollstandig- 
keit  keinen  Ansprucb  macht,  zeigt,  mit  welcher  Vorliebe  die  hierber- 
geborigen  Erscbeinungen  untei*sucbt  worden  sind.  Man  kann  nicbt 
sagen,  dass  das  Ergebnis  dieser  Bemiibungen  ibrer  Vielfaltigkeit  ent- 
s^richt  Fast  immer  ist  roan  lediglich  auf  eine  Bestatigung  des  funda- 
mentalen  Satzes  berausgekommen,  dass  die  einzig  sicbere  Ursacbe  der 
Aufhebung  des  iiberkalteten  Zustandes  die  Berubrung  mit  einem  Kry- 
stalle  des  gelosten  Korpers  ist. 

£s  konnte  nicbt  feblen,  dass  bei  Gelcgenbeit  dieser  Forscbungen 


')  Nov.  comm.  Petropol  XI  271.  1794.  cit.  nach  Frankenheim,  Pogg.  HI,  3. 
18fiO.  «)  C.  r.  30,  163;  32,  907:  34,  642;  35,  219;  40,  481  u.  1169.   1850  bis 

1S55.    A.  ch.  ph.  (3)  29,  62.    ISoO.  =)  C.  r.  51,  504.    1860. 

*)  C.  r.  60,  831:   ib.  973.   1865;    ib.  76,  171.    1873.  »j  C.  r.  59,  71;  ib. 

i^:  ib.  847;  C.  r.  60,  833  n.  1027;  68,  843;  66,  853;  75,  1705;  76,  566;  79,  912 
a.  1332    1864—1874.  •)  C   r.  64,  1249;  65,  111;  66,  497;   68,  1329:   75,  450; 

»,  802,  1074,  1491;  1867—1874.  Ferner  A,  ch.  ph.  (4)  9,  183.  1866  und  ib.  18, 
216.  1869.        ')  C  r.  74,  328;  76,  434;  1872—1873.     A.  ch.  ph.  (4)  26,  539.  1872. 

")  C.  r.  63,  606;    76,  486.    18(i6— 1873.     A.  ch.  ph.  (4)  6,  160.    1865. 

•'  C.  r.  68,  916  u.  1218.  1869.     >«>)  C.  r.  76,  45  u.  874.  1873. 

"■  L.  A.  115,  116.  1860.         »)  J.  pr.  Ch.  104,  449.  1868. 

'»:  B   1873,  1459.  i*)  Proc.  Roy.  Soc.  20,  497.    1872. 

"I  Phil.  Mag.  40,  295.  1870;  ib.  44,  223.    1872.     iProc.  Roy.  Soc.  20,  41.  1871. 
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Tbatsachen  beobacbtet  wardeo,  die  fiir  die  Theorie  der  Losungen  yoq 
BedeutuDg  sind.  So  fand  schon  Faraday  und  Ziz,  dass  ubersattigte 
GlaubersalzlosuDgen  bei  niedrigen  Temperatnren  Krystalle  ausscheiden, 
wolche  weniger  Wasser  (7  Atome  nacb  den  Bestimmungen  von  Loewel) 
entbalten,  als  (las  Glaubersalz  NajSO^-f  ^^HgO.  Dieselben  vermehren 
sicb  bei  weiterer  Erkaltung,  yermindern  sich  bei  der  Erwarmnng,  kurz, 
yerbalten  sicb  wie  die  meisten  Salze.  Dabei  bleibt  aber  immer  die 
Miissigkeit  in  Bezag  auf  Olaubersalz  iibersattigt  und  erstarrt^  sowie  sie 
mit  dem  kleinsten  Teilchen  desselben  zusammenkommt  Es  ist  dies 
ein  gutes  Beispiel  fiir  den  Satz,  dass  der  S&ttigungsgrad  einer  Losnng 
von  dem  festen  Korper  bestimmt  wird,  mit  dem  sie  in  Beriihrung  ist; 
in  Bezug  aaf  Na2S04  -}-  ^  HjO  sind  die  fraglichen  Flussigkeiten  gesattigt, 
in  Bezug  auf  NajSO^  +  10  HjO  iibersattigt.  Loewel  hat  eine  Tabelle 
iiber  diese  zwei  Sattigungsgrade  gegeben. 

Mit  den  Krystallen  des  gelosten  Stoffes  teilen  isomorphe  Krystalle 
die  Fahigkeit,  die  t^^bersattigung  aufzuheben.  Dabei  lasst  sich  beob- 
achten,  dass  z.  B.  in  einer  iibersattigten  Losung  von  Nickelsulfat  dieses 
sich  in  verschiedenen  Formen  und  mit  verschiedenem  Wassergehalte 
ausscheidet;  je  nachdem  man  yerschiedene  Vitriole  zur  Aufhebang  der 
t^bers&ttigung  anwendet. 

Gernez  hat  diese  Erscheinung  dazu  benutzt,  um  aus  den  Losungen 
des  traubensauren  Natron- Ammoniaks  nacb  Willkiir  rechts-  oder  links- 
weinsaures  Salz  auszuscheiden,  wie  friiher  erwahnt  wurde  (S.  491). 

Alle  diese  Thatsachen  zeigen,  dass  der  Obers&ttigungszustand  in 
keiner  Weise  als  ein  abnormer  anzusehen  ist,  wie  es  gewohnlich  ge- 
schieht.  Die  Eigenschaften  Ubersattigter  Losungen  sind  in  keiner  Weise 
scharf  yon  denen  der  nicht  gesattigten  geschieden. 

Der  letzte  Umstand  ist  ein  guter  Beweis  dafiir,  dass  die  That- 
sache  der  Cbersattigung  erst  durch  die  Beriihrung  der  Losung  mit  dem 
festen  Stoffe  gegeben  wird  und  nicht  in  einer  sprungweisen  Andemng 
der  Eigenschaften  der  Losung  liegt.  Von  einzelnen  Nachweisen  der 
Kontinuitat  seien  zuerst  die  Versuche  yon  de  Coppet^)  erwahnt,  ans 
welchen  sich  ergiebt,  dass  die  Beeinflussung  des  Gefrierpunktes  darch 
geloste  Salze  im  Zustande  der  Obersattigung  sich  yoUkommen  dem 
Verhalten  der  ungesattigten  Losungen  anschliesst;  wir  konnen  gegen- 
wartig  diese  Thatsache  so  deuten,  dass  keine  plotzliche  Anderung  der 
Molekulargrosse  beim  Durchgang  durch  den  Sattigungspunkt  in 
der  Losung   eintritt.     Ferner   erklart  die  Eigenschaft  der  elektrischen 

')  A.  ch.  ph.  28,  366.    1871. 
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Leitfahigkeit  bei  diesem  Dardigang  keinerlei  unstetige  AnderuDg,  wie 
ron  G.  Heim^)  in  einer  ausdriicklich  auf  diese  Frage  gerichteten  Unter- 
sachnng  festgestellt  wurde,  nachdem  schon  Beetz^)  und  F.  Kohlrausch^) 
in  eiDzelnen  Fallen,  erstercr  am  Zinksulfat,  letzterer  am  Natriumgalfat 
ein  solches  Verhalten  gefunden  hatten.  Das  gleicbe  zeigte  sich  endlich 
in  einer  Arbeit  von  K.  Bindel^),  in  welcber  die  spezifischen  Gewicbte, 
die  spezifiscben  Warmen  and  die  Losungswarmen  iibersattigter  Salz- 
losQDgen  untersacht  warden. 

Es  ist  daher  auch  natiirlicb,  dass  die  Erscbeinang  sicb  nicbt  auf 
eiozelne  Sto£Ec  beschrankt;  sie  ist  im  Gegenteil  eine  allgemeine  Eigen- 
schaft  aller  loslicben  Stoffe.  Docb  zeigen  sicb  deutliobe  Unterscbiede 
in  der  Leicbtigkeit,  mit  welcber  dieser  Zustand  aufgeboben  wird.  Wab- 
rend  es  keine  Miihe  macbt,  bei  Glanbersalz,  Magnesiamsulfat,  Alaun 
u.  s.  w.  bocfagradige  Obersattigung  zu  erzielen,  widersetzen  sicb  andere 
Salze,  wie  Salpeter  and  Salmiak,  der  Erzeugung  starker  Ubersattigang. 
Woven  das  abbangt,  ist  nocb  nicbt  erkannt;  im  allgemeinen  neigen 
wasserbaltige  Salze  zur  Obersattigung  im  Gegensatze  zu  den  wasserfrei 
krystallisierenden,  docb  zeigen  sicb  aucb  Ausnahmen.  In  unzweifelbaftem 
Znsammenbange  aber  mit  der  Fabigkeit,  iibersattigte  Losungen  za  bil- 
den,  steht  die  F&bigkeit  der  Salze,  in  grossen,  gut  ausgebildeten  Kry- 
stallen  anzascbiessen.  Wahrend  Salpeter  and  Salmiak  nur  scbwer  gate 
Erystalle  geben,  erbalt  man  aucb  aus  geringen  Losungsmengen  von 
Glauber-  und  Bittcrsalz  sowie  Alaun  leicbt  die  scbonsten  Exemplare. 
Die  Erklarang  ergiebt  sicb  aus  der  Betracbtung  des  Vorganges  beim 
Wachsen  der  Krystalle.  Die  Losung  wird  durcb  Verdunstung  und  Ab- 
kiihlang  iibersattigt  und  scbeidet  feste  Substanz  aus.  Kann  die  Uber- 
sattigang leicbt  eiuen  boheren  Grad  annebmen,  so  erfolgt  die  Ausscbei- 
dong  an  einigen  wenigen  Punkten,  und  man  erbftit  grosso  Krystalle; 
tritt  dagegen  scbon  bei  geringer  Obersattigung  spontane  Ausscbeidung 
ein,  80  entsteben  zablrcicbe  kleine  Krystalle,  zu  deren  Wacbstum  os  an 
der  notigen  Zeit  feblt,  bis  die  Dififusioa  wiederum  iibersattigte  Losung 
in  ihre  Nabe  fabrt  Dieselbe  Betracbtung  erklart  den  Vorteil  einer 
moglicbst  yerzogerten  Abkublung  oder  Verdunstung  zur  Erzielung  grosser 
Krystalle. 

3.  Entstehong  der  Krystalle.  Es  ist  auzweifelbaft,  dass  zwiscben 
dem  Zustande  der  kleinsten  Teilcben  innerbalb  der  Fliissigkeit,  in  wel- 
chcr  sicb   ein  Erystall   bildet,   und   innerbalb  des  Krystalls  meist  ein 


')  Wied.  27,  643.  1886.  «)  Pogg.  117,  1.  1862. 
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grosserer  Unterechied  besfceht,  als  die  Verschiedenheit  zwischen  dem 
festen  uiid  fliissigen  Aggregatzustand  allein  mit  sich  bringt.  Noben  der 
gesetzmassigen  Anordnung  der  Molekelo  za  krystallinischen  Raumgittern 
fioden  im  Moment  des  Festwerdens  noch  Yerbindungsyorgange  zwischen 
den  Molekeln  der  gelosten  Sto£fe  unter  sich  und  mit  denen  des  Losungs- 
mittels  zu  grosseren  Komplexen  statt,  die  vorher  in  der  Flussigkeit 
nicht,  Oder  uur  in  geringer  Monge  bestanden  batten.  Die  Beweise  da- 
fiir  lasseu  sich  zahlreicb  aufiihren.  Die  Losungen  dimorpher  Stoffe 
zeigen  keinen  Unterschied,  wenn  sie  aus  den  verschiedenen  Modi6ka- 
tionen  dargestellt  werden;  es  muss  also  durch  den  Losangsakt  die  be- 
Bondere  Anl>rdnung,  welche  deu  Untorschied  der  Gestalt  bedingte,  zer- 
stort  worden  sein.  Ebenso  erhalt  man  identische  Losungen  aus  einem 
Salze,  welches  mit  verschiedenen  Meugon  Krystallwasser  in  yerschiedeneu 
Formen  krystallisieren  kanu,  wenn  man  aus  solchen  Losungen  von  glei- 
cbem  Gehalt  an  wasserfreier  Substanz  herstellt.  Umgekehrt  lasseu  sich 
aus  iibersattigten  Losungen  Korper  von  verschiedener  Form  und  ver- 
schiedenem  Wassergehalt  ausscheiden,  wenn  mau  oinen  entsprecheuden 
Krystall  in  die  Fliissigkeit  bringt. 

Die  haufig  aufgeworfene  Frage,  ob  wasserhaltige  Salze  mit  ihi*em 
Krystallwasser  verbundeu  in  ihren  Losungen  existieren,  ist  somit  im 
allgemeiuen  verneinend  zu  beantworten.  In  der  That  haben  die  viel- 
fachen  fiemiihuugen,  Beweise  fiir  von  manchen  Forschern  angenommeiie 
Praexistenz  der  Krystallwasserverbiudungen  in  don  Losungen  beizubringen, 
bisher  zu  einem  einwandfreieii  Ergebnis  nicht  geftihrt  und  konnen  da- 
her  iibergangen  werden. 

Die  ersto  Bildung  der  Krystalle  lasst  sich  bei  Salzlosungen  uud 
dergleichen  mikroskopisch  nicht  verfolgen,  weii  gewohnlich  im  Gosichts- 
folde  an  einer  bislang  gleichformigen  Stelle  plotzlich  ein  Krystallchon 
erscheint,  welches  dann  weiter  wachst.  Leichter  gelangt  mau  zu  einer 
Anschauung  dorselben,  wenn  man  durch  geeignetc  Losungen  Niede]> 
schlage  auf  dem  Objekttrager  erzeugt.  Der  alteste  Versuch,  die  hier 
auftreteuden  Erscbeiuungen  zu  einer  Theorie  der  lirystallgonese  zu  vei> 
wcrten,  scheint  von  H.  F.  Link^)  gomacht  zu  sein.  Die  ziemlich  rich- 
tigon  Boobachtungcu  dieses  Autors  wurdeu  getriibt  durch  soine  Thoorie 
des  festou  Aggregatzustandcs,  uach  welchor  dieser  durch  eiue  Wieder- 
holung  und  Anhaufung  dor  Auorduuug,  wie  sie  auf  der  Oberfiache 
der  Fliissigkeiten  stattfindet,  bediugt  wird.  Link  fand,  dass  die  Niedof- 
schlage    zunachst    in    der    Form    fliissiger    KUgelcheu    erschehicii,   die 


')  Pogg.  46,  258.  1839. 
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2asammenflie8sen  und  erst  allmahlich  in  denjfesten  uod  gleichzeitig  kry- 
stallisierten  Zustand  ubergehen.  Er  sab  diese  Kiigelchen  als  hohl,  wie 
Seifenblasen,  as,  was  allerdings  eine  Eonsequenz  seiner  Theorie  aber 
durch  keiue  Beobacbtung  begriiudet  war. 

Ibnliche  Beobacbtungen  in  typischer  Auspragung  macbte  C.  Schmidt^) 
am  Asaron,  einem  indifferenten  StofiP  aus  den  Wurzeln  von  Asarum  euro- 
paeum.  Versetzt  man  eine  alkobolische  Losung  des  Stoffes  mit  Wasser, 
80  erhalt  man  eine  milcbige  Triibung,  welobe  unter  dem  Mikroskop  sich 
in  eine  Unzabl  von  kleinen  Tropfcben  auflost.  Diese  zeigen  anfangs 
lebbafte  Bowegung,  welcbe  sich  allmahlich  verlangsamt^  dann  ordnen 
sich  je  ?ier  Tropfchen  nebeneinander  an,  ihre  angrenzenden"  Oberflachen 
verschmelzeu  allmahlich,  wahrend  die  freien  Seiten  ihre  runde  Begren- 
zang  in  eine  scharfkantige  verwandeln  und  so  den  primitiven  Krystall 
herstellen.  Kommen  w&hreud  dieses  Bildungsprozesses  weitere  Tropf- 
chen mit  dem  werdenden  Krystall  in  Berlihrung,  sp  verschmelzen  sie 
mit  demselben  und  erzeugen  neue  Flachen,  die  nicnt  mehr  der  primi- 
tiven, vom  Prisma  und  der  basischen  Endflache  allein  begrenzten  Form 
angehoren. 

Auch  Frankenheim*)  hat  zahlreiche  Beobacbtungen  Uber  die  Ent- 
stehung  der  Krystalle  angestellt.  Im  Anschluss  an  die  oben  geschilder- 
ten  Vorgange  ist  aus  der  ausgedehnten  Abhandlung  zanachst  die  be- 
merkenswerte  Thatsache  zu  erwahnen,  dass  eine  Bildung  des  Krystalles 
aus  den  Dampfen  seiner  Substanz  nur  seiten  stattzufinden  scheint; 
die  Verdichtung  des  Dampfes  ergiebt  vielmehr  zunachst  meist  fliis- 
sige  Tropfchen,  welche  erst  spater,  unter  Umstanden  nach  langer  Zeit, 
za  Krystallen  erstarren.  Dies  findet  selbst  bei  Temperaturen  statt, 
welche  weit  unter  der  Erstarrungstemperatur  des  fraglichen  Stoffes 
liegen.  So  lasst  sich  Phosphor  noch  bei  0^  an  einem  in  unmittelbarer 
Nahe  befindlichen  kiihleren  Glasplattchen  in  Tropfeu  verdichten,  und 
ahnlich  verbalt  sich  Schwefel  bei  hoheren  Temperaturen,  die  aber  noch 
weit  unter  dem  Schmelzpunkte  desselben  liegen.  Diese  Tropfen  erstarren 
zaweilen  sehr  lange  nicht,  thun  es  aber  stets  sofort,  sowie  sie  mit  einem 
Staubcben  desselben  Stoffes  in  f  est  em  Zustande  in  Beriihrung  kom- 
men;  sie  befinden  sich  also  in  iiberkaltetem  Zustande. 

Ebenso  scheint  die  Ausscheidung  des  Unloslichen  aus  Fliissigkeiten 
zanachst  immer  in  Tropfenform,  also  im  Zustande  einer  iiberkalteten 
Flussigkeit  statt^ufinden.  Frankenheim  hat  solche  Erscheinungen  na- 
mentlich  bei  Fallen  der  Losungen  von  Salzen,  wie  scbwefelsaure  Thonerde, 


»j  L.  A.  &3,  171.  1845.  «)  Pogg.  Ill,  1.  1860. 
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schwefelsaures  Natron  und  Manganoxydul,  schwefelsaure  und  chromsanre 
Magnesia,  Salmiak  u.  s.  w.  mit  Alkohol  beobachtet.  Selbst  der  kohlen- 
sanre  Kalk  scheidet  sich  zunachst  bei  seiner  Darstellung  in  Form  von 
Tropfchen  aus,  die  erst  allmahlich  erstarren  und  die  charaktoristischen 
kleinen  Rhomboeder  bilden.  Es  mag  bier  daran  erinnert  werden,  dass 
in  dem  ersten  Zustande  der  kohlensaure  Kalk  in  Wasser  loslicb  ist,  im 
zweiten  nicht. 

Aus  diesen  Verhaltnissen  erklart  sich  die  jedem  Analytiker  ge- 
laufige  Thatsache,  dass  man  Niederschlage  gleich  nach  ibrer  Bildang 
nieist  nicht  filtrieren  kann,  sie  miissen  kiirzere  oder  langere  Zeit  stehen, 
ehe  das  Filter  sie  zuriickhalt  Auch  steht  hiermit  im  Zusammenhange 
die  langsame  Ausscheidung  der  in  Wasser  nicht  vollig  anloslichen  Nie- 
derschlage, wie  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  oder  Weinstein,  und 
die  beschleunigende  Wirkung,  welche  der  Zasatz  einer  Spur  des  festen 
Korpers,  verbunden  mit  lebhafter  Bewegung  der  Flussigkeit,  auf  die 
Ausscheidung  hat 

Wie  roan  sieht,  fuhren  alle  diese  Thatsachen  auf  die  fundamental 
Erscheinung  zuriick,  dass  eiue  iiberkaltetc  Fliissigkeit  in  Bertihrung  mit 
einem  erstarrten  Anteil  nicht  bestehen  kann  (S.  993),  sondern  gleicb- 
falls  erstarrt;  welches  die  besondere  Wirkung  des  festen  Korpers  hier- 
bei  ist,  wurde  gleichfalls  (S.  996)  dargelegt.  Die  Wirkung  nimmt  mit 
der  Grosse  des  festen  Korpers  etwas  zu;  es  ist  schon  sehr  lange  bekannt, 
dass  ein  krystallinisches  Pulver  unter  einer  gesattigten  Losung  desselben 
Stoffes  sich  allmahlich  in  grossere  Krystalle  verwandelt     (Vgl.  S.  939.) 

4.  Die  Krystalliten.  Zwischen  den  gestaltlosen  Tropfchen,  die 
sich  im  ersten  Moment  der  Ausscheidung  bilden,  und  den  fertigen 
Krystallen  existieren  noch  mannigfaltige  Zwischenstufen,  die  H.  Vogel- 
sang^) mit  dem  Namen  Krystalliten  belegt  und  stufenweise  als  Glo- 
buliten,  Margariteu  und  Longuliten  untersohieden  hat  Dadurch,  dass 
man  eine  Losung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  solchen  von  Ranada- 
balsam  vermischt  und  das  Losungsmittel  verdunsten  lasst,  erh&It  man 
zunachst  runde,  isotrope  Tropfchen,  die  Globuliten.  Ist  in  diesem  Zeit- 
punkt  der  Kanadabalsam  schon  erstarrt,  so  bleiben  die  AusscheiduogeD 
in  diesem  Zustande;  der  Schwefelkohlenstoff  verfliegt  vollstandig,  und 
der  Schwefel  hinterbleibt  fest,  aber  amorph.  Gestattet  das  Losungs- 
mittel dagegen  noch  Bewegungen,  so  sieht  man  die  Globuliten  za  perl- 
schnurformigen  Gebilden,  den  Margariten,  zusammentreten,  welche  in 
weiterer  Entwicklung  nadel-  oder  spitz  kegelformige  Gebilde,  LonguKtsn, 


^)  H.  Vogelsang,  Die  Krystalliten.    Bonn  1875. 


Ldslicbkeit  fester  KOrper.  1043 

erzeugen,  an  denen  nur  eine  Art  Querteiluug  die  Entstehung  aus  den 
Globuliten  verrat. 

Ist  das  Mittel  auch  nach  der  Bildung  der  Margariten  noch  fliissig, 
so  gebt,  gewohnlich  vou  wenigen  Punkten  aus>  die  wirklicbo  Erystalli- 
sation  vor  sich,  indem  die  Tropfchen  oinzelu  oder  nach  erfolgter  Zu- 
sammenlegung  mehrerer  sich  in  wohlgcformte  Krystalle  verwandeln, 
welche  sich  meist  regelmassig  und  mit  parallelen  Axen  an  einander 
lagern. 

Ich  kann  auf  die  ausgedehnten  Anwendungen  dieser  Beobachtungen, 
welche  der  Autor  auf  Scblacken  und  Gesteine  macht,  nicht  eingehen. 
Ancb  die  Theorie  der  Krystallbildung  aus  Globuliten,  die  trotz  ihrer 
isotropen  Beschaffenheit  doch  mit  „Krystallisationskraft*'  in  polarer  Yer- 
teilung  ausgestattet  sein*  sollen,  kann  ich  urn  so  weniger  ausfuhrlich 
darstellen,  als  sie  sehr  unwahrscheinlich  und  mit  Erfolg  von  0.  Leh- 
mann*)  bestritten  wordon  ist. 

5.  Entwlokltmg  der  Krystalle.  Das  Wachstum  einmal  ausge- 
sehiedener  Krystalle  in  ibren  Losungen  findet  auf  Grund  der  schon 
wiederholt  erwahnten  Eigenschaft  statt,  dass  der  Zustand  der  (Jberkal- 
toDg  oder  Ubersattigung  durch  die  Gegenwart  eines  entsprechenden 
Krystalles  unter  Ausscheidung  fester  Substanz  aufgehoben  wird.  Gerat 
also  eine  Schmelze  oder  eine  Losung  in  diesen  Zustand,  so  wird  der 
Krystall  zunachst  aus  seiner  Umgebung  feste  Substanz  auf  sich  nieder- 
schlagen  und  dicselbe  dadurch  erwarmen,  resp.  verdiinnen.  Durch 
WarmeleituiTg  oder  Diffusion  wird  die  Ubersattigung  immer  wieder  her- 
gestellt,  durch  den  Krystall  dagegen  immer  wieder  aufgehoben.  Die 
hier  auftretenden  Erscheinungen  siud  von  0.  Lehmann  ausfuhrlich  ge- 
schildert  und  ziim  Toil  erklart  worden*);  ich  muss  wegen  weiterer  Ein- 
zelheiten  auf  die  Abbandlungen  dieses  Autors  verweisen. 

Die  verschiedenen  Flachen  eines  Krystalles  wachsen  nicht  mit 
gleicher  Schnelligkeit  Namentlich  haben  Beimengungen  aller  Art,  die 
in  der  Fliissigkeit,  aus  welcher  die  Ausscheidung  stattfindot,  der  Mut- 
terlauge,  enthalten  sind,  den  allergrossten,  in  seiner  Gesetzmassigkeit 
aber  noch  ganzlich  unbckannten  Einfluss  auf  die  relative  Ausdehnuiig 
der  einzelnen  Krystallflachen  und  das  Auftreten  neuer  Formen.  So  kry- 
stallisiert  Chlornatrium  gewohnlich  in  Wiirfeln,  bei  Gegenwart  von  Atz- 
natron,  Hamstoff,  Kleesalz  u.  s.  w.  in  Oktaedern.  Betragen  die  Bei- 
mengungen wenig,  so  erhJilt  man  Kombinationen  beider.  So  ist  ferner 
schon  oben  mitgeteilt  wordeii,  dass  beira  traubensauren  Amraoniak  die 


')  Ztschr.  f.  Kryst.  1,  463.  1877.  «)  Ztschr.  f.  Kryst.  1,  453.  1877. 
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hemiedrischen  Flacben  nicbt  aus  reiner  Losung,  wobl  aber  aas  einei 
durch  die  Zersetzungsprodukte  verunreinigten  zu  erbalten  sind.  Zahl 
reicbe  andere  Beispiele  teilt  Frankenbeim  (a.  a.  0.  S.  57)  mit,  wie  deoi 
iiber  diese  Dinge  namentlicb  friiher  viel  experimentiert  worden  ist,  ohii< 
dass  sicb  greifbare  Resaltate  ergeben  baben. 

Mit  besouderer  Gescbwindigkeit  wacbst  ein  Krystall  in  seiner  Mat 
terlauge  an  verletzten  Stellen.  Die  bier  auftretenden  Eracbeinnogei 
sind  von  Pasteur')  sebr  anscbaulicb  geschildert  worden;  sie  erinnen 
lebbaft  an  die  Reproduktion  verletzter  Teile  im  lebenden  Organismus 
„Wenn  ein  Krystall  an  irgend  einem  seiner  Teile  abgebrocben  und  dam 
wieder  in  seine  Mutterlauge  gelegt  worden,  zeigte  sicb,  wahrend  er  sicl 
durcb  Ablagerung  krystalliniscber  Teilcben  in  alien  Ricbtangen  ver 
grosserte,  eine  sebr  lebbafte  Arbeit  an  dem  abgebrocbenen  oder  eni 
stellten  Teile,  so  dass  er  in  einigen  Stunden  nicbt  nur  der  Regel 
massigkeit  der  gemeiuen  Arbeit,  soudern  aucb  der  Wiederberstellunf 
der  Regelmassigkeit  an  dem  verletzten  Teil  gentigte.  Es  bait  oft  soga: 
scbwer,  seiu  Erstaunen  zu  unterdriicken,  wenn  man  den  Krystall  karz( 
Zeit  bernacb  untersucbt  und  ihn  mit  seinem  gewobnlicben  Aussebei 
wiederfindet,  ungeacbtet  man  ibn  bisweilen  ganz  aussordentlicb  ent 
stellt  hatte.** 

Die  Erklarung  dieser  auf  den  ersten  Anblick  sebr  liberraschendei 
Erscbeinungen  liegt  in  der  Oberflacbenenergie  der  Krystalle.  (Vergl 
S.  939.) 

6.  Bmfluss  des  Druokes  auf  die  Ldsliohkeit.  Favr^  hatte  ange- 
geben,  dass  der  Druck  nur  insofern  die  Loslicbkeit  beeinflusse,  als  ei 
eine  Temperaturerhobung  bewirke.  Im  Gegensatz  dazu  stellte  K.  Moi- 
ler^)  fest,  dass  ein  solcber  Einfluss  unabbangig  von  Temperaturande- 
rungen  bestebt,  welcber  bald  die  Loslicbkeit  vermehrt,  bald  sie  ver- 
mindert.  Aus  seinen  Versucbsdaten  gebe  ich  die  nacbstebende  Ober- 
sicbt,  in  welcber  M  die  in  100  Toilen  Wasser  geloste  Salzmenge,  p  den 
Druck  und  t  die  Temperatur  bedeuten: 


Cblornatrium 

M 

t: 

0° 

9* 

15« 

20* 

25* 

30- 

P  =    1 

3559 

35.72 

35.70 

3578 

3581 

3601 

20 

35.79 

35.84 

35-84 

35-82 

35.99 

36-10 

40 

35.95 

— 

35-87 

— 

— 

— 

*)  C.  r.  48,  795.  1856.  Pogg.  100,  161.  1856.  lltere  Beobachtungen 
siehe  Pogg.  109,  529.  1860,  wonach  schon  1848  Jordan  derartige  Beobachtoo^reo 
gemacht  hat.  ')  Pogg.  117,  386.  1862. 
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Natriumsulfat 

Kaliamsulfat 

t: 

O'^ 

16« 

0° 

155^ 

16-2° 

P=   1 

460 

12-76 

p«    1 

731 

1019 

10-32 

20 

474 

1188 

20 

7-68 

1043 

10-54 

30 

— 

11-77 

30 

7.69 

— 

— 

40 

— 

11-53 

Wahrend  beim  Chlomatrium  und  Kaliumsulfat  die  Loslichkeit  mit  dem 
Drock  zunimmt,  vermindert.  sie  sich  beim  Natriumsulfat  durch  stei- 
genden  Druck.  Ausserdem  ist  beim  Chlomatrium  zu  bemerkeo,  dass 
der  Einfluss  des  Druckes  um  so  geriuger  wird,  je  hoher  die  Tempera- 
tur  ist 

Ihnlich  sind  die  Resultate,  welche  Sorby^)  erhielt;  ein  Fortschritt 
zeigt  sich  aber  insofern,  als  er  die  Zu-,  resp.  Abnahme  der  Loslichkeit 
bei  steigendem  Druck  mit  den  Volumanderungen  in  Zusammenhang 
brachte»  welche  bei  der  Ausscheidung  der  Salze  aus  ihren  Losungen 
stattfinden.  Ist  die  Auflosung  des  Salzes  von  Ausdehnun^  begleitet, 
wie  beim  Salmiak,  also  die  Ausscheidung  mit  Kontraktion  verbunden, 
so  nimmt  die  Loslichkeit  ab,  wenn  das  Volum  durch  ausseren  Druck 
vermindert  wird;  findet  dagegen,  wie  in  den  moisten  Fallen,  bei  der 
Aaflosung  eine  Kontraktion,  bei  der  Ausscheidung  also  eine  Ausdehnung 
statt,  so  nimmt  mit  wachsendom  Druck  die  Loslichkeit  zu.  Sorby  be- 
statigt  diese  Satze  einerseits  an  Chlorammonium,  von  welchem  eine 
bei  20^  gesattigte  Losung  bei  164  Atmospharen  Druck  1-045  Prozent 
des  gelosten  Salzes  verlor,  andererseits  an  Chlomatrium,  Kupfersulfat 
und  anderen  Salzen,  welche  nachstehende  Resultate  ergaben: 


a 

b 

c 

d 

Chlomatrium 

13-57 

97 

0-407 

0419 

Kupfersulfat 

4.as 

60 

1-910 

3-183 

Ferridcyankalium 

251 

86 

0-288 

0335 

Kaliumsalfat 

31-21 

63 

1840 

2-914 

Ferrocyankalium 

8-90 

66 

1-640 

2845 

Die  Spalten  bedeuten  der  Reihe  nach  a  die  Ausdehnung,  welche 
die  Salze  beim  AuskrystalHsieren  aus  einer  gesattigten  Losung  zeigen 
das  Volum  des  krystAllisierten  Salzes  =100  gesetzt;  b  den  Druck  in 
Atmospharen;  c  die  prozentische  Zunahme  (urspriinglich  gelostes  Salz 
=  100)  der  Loslichkeit  bei  diesem  Druck;  d  die  entsprechende  Zu- 
nahme fur  den  Druck  von  100  Atmospharen,  Sorby  berechnet  eine 
^eitere  Spalte,    die    mechanische    Kraft    ausdriickend,    welche    beim 


*)  Proc.  Roy.  Soc.  12,  538.   1863  cit.  aus  Jahresber.  1863,  94. 
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Auskrystallisieren  von  ein  Prozent  Salz  frei  wird;  da  mir  aber  die  Ab- 
leitung  dieser  Grosse  aus  dem  Referat  nicht  klar  ist,  so  verzichte  ich 
auf  deren  Wiedergabe. 

Im  allgemoinen  ist  nacb  Sorby  die  Anderung  der  Loslicbkeit  durcL 
Druck  der  Volum^nderung  bei  der  Ausscbeidung  und  dem  Drack  direkt, 
dem  „mecbaDiscben  Aquivaleot  der  Krystallkraft^'  umgekehrt  proportional, 

so  dass  die  geloste  Salzmenge  =  S  -f-  —  gesetzt  wird,  wo  p  der  Druck, 

c  die  Volumanderuog  bei  der  Ausscbeidung  des  Salzes  und  m  eine 
Funktion  des  mecbanischen  Aquiyalents  der  Krystallkraft  ist.  Eine 
Priifung  dieser  Formel  stebt  noch  aus;  mit  den  oben  referierten  Be- 
stimmuugen  MoUers  scbeint  sie  in  Bezug  auf  den  Einfluss  des  Druckes 
nicbt  zu  stimmen,  indassen  miissen  die  Versucbe  noch  weit  zuverlassiger 
in  Bezug  auf  die  numeriscben  Daten  sein,  bevor  so  feine  Unterschiede 
sicber  festgestellt  werden  konnen.  —  Auch  stimmt  die  von  MoUer  be* 
obacbtete  Loslicbkeitsabnabme  beim  Natriumsulfat  nicbt  mit  Sorbys 
Kegel  iiberein,  da  dieses  Salz  sich  gleicbfalls  unter  Kontraktion  in 
Wasser  lost. 

7.  Untersuohungen  von  Bratm.  In  neuerer  Zeit  ist  das  Problem 
von  F.  Braun^)  in  allgemeiner  Weise  unter  strenger  Anwendung  der  me- 
cbanischen Warmetheorie  bebandelt  worden.  Indem  ich  wegen  der  Ab- 
leitung  der  Gleicbungen,  welche  an  dieser  Stelle  nicht  vollstandig  ge- 
geben  werden  kann,  auf  die  Abhandlung  verweise,  will  ich  nur  die 
bauptsacblicbsteu  Ergebnisse  bier  anfuhren.  Zunachst  bestebt  folgende 
Beziehung: 

e{X  —  p  vg>)  =  Tf]vq), 

Hierin  bedeutet  e  die  Zunabme  der  Loslicbkeit,  welche  durch  die  Druck- 
zunahme  Eins  bedingt  wird,  X  die  Losungswarme,  p  den  Druck,  vip  die 
Volumanderung,  welche  durch  den  Ubergang  der  Masseneinheit  Salz, 
deren  Volum  ^  ist,  in  den  gelosten  Zustand  hervorgebracht  wird,  T  die 
absolute  Temperatur  und  7/  die  Zunabme  der  Loslicbkeit  durch  die 
Temperatursteigerung  Eins.  Die  Yorgange  soUen  alle  in  der  nahezu 
Oder  ganz  gesattigten  Losung  stattfinden.  Die  Grossen  sind  alle  iu 
absoluten  Einheiten  zu  messen.. 

Aus  der  Gleichung  folgt,  dass  nicht  einfach  Salze,  welche  sich  unter 
Kontraktion  in  ibrer  fast  gesattigten  Losung  losen,  stets  durch  Drock- 
zunabme  losHcher  werden,  und  umgekehrt,   sondern,   dass  das  Zeichcn 


')  Wied.  30,  250.  1887.    Auszng  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  1,  259.  1887. 
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der  Loslichkeitsanderung  zudem  noch  Ton  dem  der  Losungsw^rme, 
gleichfalls  in  der  nahezu  gesattigten  Losung,  abhaogt.  Allerdings 
trifit  der  obenerwahnte  Fall  meist  zu,  da  die  meisten  Salze  sich  unter 
WarmeYerbrauch  losen. 

Fur  Salmiak  sind  z.  B.  die  Konstanten  X  =  — 344  cal.^),  g)  = 
0.6525,  r/  =  0-0026,  T  =  273,  v  =  0-356.  Misst  maa  die  Drucke  in 
Atmospharen,  so  folgt  fc'=  — 0.000125.  Es  muss  also  die  Loslichkeit 
mit  gesteigertem  Druck  abnehmen,  far  100  Atmospharen  um  1-25  Pro- 
zent  Der  Versuch,  welcher  zur  Vermeidung  von  Temperaturanderungen 
uoter  einer  Verpackung  von  Schnee  ausgefuhrt  wurde,  ergab  eine  un- 
zweideutige  Ausscheidung  von  Salmiakkrystallen.  Eine  quantitative 
Messung  konnte  nicht  ausgefuhrt  werden,  da  kein  Hilfsmittel  zur  Be- 
stimmuDg  des  Druckes  vorhanden  war. 

Fiir  Chlornatrium  sind  die  Konstanten  X=  — 2  cal.,  g)  =  04615, 
fj=  0-000222,  T  =  273,  v  =  —0.1770.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass 
wenn  2,  rj  and  g>  als  konstant  angesehen  werden,  s'  bis  zu  500  Atmo- 
spharen nahezu  konstant  gleich  0-000061  ist,  dariiber  hinaus  aber  ab- 
mmmt,  um  bei  1350  Atmospharen  das  Zeichen  zu  wechseln  und  negativ 
zu  werden.  Auch  wurden  beim  Versuch,  der  eine  Zunahme  der  Los- 
lichkeit erkennen  liess,  einige  Erscheinungen  beobachtet,  die  auf  eine 
Abnahnae  derselben  bei  sehr  hohen  Drucken  hindeuteten. 

Ebenso  wurde  eine  qualitative  Obereinstimmung  zwischen  Messung 
mid  Rechoung  beim  Alaun  und  Glaubersalz,  welche  gleichfalls  beide 
positives  6  haben,  nachgewiesen. 

Die  weiteren  Schlusse,  zu  welchen  Braun  gelangt,  mogen  in  seiner 
Abhandlung  nachgesehen  werden. 

8.  Binflnsg  der  Temperatiir  auf  die  LdBlichkeit.  Die  Kenntnis 
der  Thatsache,  dass  die  Loslichkeit  fester  StofiPe  in  Fliissigkeiten  von 
der  Temperatnr  in  hohem  Masse  abhangig  ist,  reicht  so  weit  zuriick, 
dass  ihr  Entdecker  sich  schwerlich  wird  feststellen  lassen.  Eine  wissen- 
scbaftliche  Untersuchung  dieses  Einflusses  findet  sich  indessen  erst  1819 
in  einer  Abhandlung  von  Gay-Lussac^)  ausgefuhrt,  aus  deren  allge- 
memen  Resultaten  in  Bezug  auf  Sattigung  und  Homogenit&t  bereits 
oben  einiges  mitgeteilt  worden  ist.  Was  die  Frage  iiber  den  Einfluss 
der  Temperatur  anlangt,  so  verzichtet  Gay-Lussac  auf  dessen  mathe- 
matischen  Ausdruck  und  begniigt  sich  niit  einer  graphischen  Darstel- 
lung,  in  welcher  die  Temperaturen  als  Abscissen,  die  von  100  Teilen 


*)  Zur  Reduktion  auf  absolute  Einheiten  mit  41'6  x  10*  zu  multiplizieren. 
•)  A.  ch.  ph.  11,  296.    1819. 
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Wasser  gelosten  Salzmengen 
als  Ordiuaten  einer  Eurre 
funktionieren.  Aus  der  Dar- 
steUung  ergiebt  sich,  dass  im 
allgemeinen  die  Loslichkeits- 
kurven  als  geknimmte,  gegen 
die  AbscissoDaxe  konvexe  Li- 
nien  auftreten;  es  ist  darans 
zu  schliessen,  dass  die  Los- 
lichkeit  im  allgemeinen  schDel- 
ler  wachst,  als  die  Tempera- 
tur.  Einige  der  untersnchten 
Salze  geben  einen  nahezu  ge- 
•^^  radlinigen  Verlauf  der  Los- 
lichkeitskurve,  wie  Chlorka- 
lium,  Ghlorbaryum,  Kalium- 
und  Magnesiumsulfat. 

Die  Loslichkeit  des  Na- 
triumsulfats  zeigt  ein  ganz 
abnormes  Verhalten,  indem 
sie  bis  33®  wie  gewohnlich  an- 
steigt,  dort  aber  umkehrt  und 
bis  103<>17,  dem  Siedepunkt 
der  gesattigten  Losung,  ab- 
nimmt. 

Die  zweite  Abbandlung, 
welche  Oay-Lussacam  Schlusse 
seiner  ersten  anzeigte,  ist  nie 
erscbienen,  und  die  ganze  Frage 
nibte  langere  Zeit  Im  Jahre 
1843  nahm  Poggiale  die  Be- 
stimmungen  der  Loslichkeit 
wieder  auf^)  und  gab  fiir 
16  Salze  die  Zahlen  von  10 
zu  10  Grad;  irgend  welche 
allgemeineren  Ergebnisse  las- 
sen  sich  daraus  nicht  Ziehen. 
Dasselbe     gilt     fiir    spatere 


iO  00  80 

Fig.  161  Nitrate.    Fig.  162  Sulfate. 


»)  A.  ch.  ph.  8,  463.   1843. 
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Bestimfflongen  von  ADuard  ^)  iiber  7  weitere  Salze.   In  ausgdehnter  Weise 

untersnchte  dann  Mulder  dasselbe  Problem,  iiber  welches  er  eine  Mono- 

graphie2)publizierte.  Auchvon 

Kremers  besitzeo  wir  zahlreiche 

BestimmungeD^),  sowie  verein- 

zdte  von  verschiedenen  Auto-  too 

ren.   Um  ein  Bild  der  vorhan- 

deoen  Verhaltnisse   zu   geben, 

ist  beistehend  (Fig.  161—164) 

die  Loslichkeit    einer   Anzahl 

Salze  nach  den  Messungen  Ton 

Mulder  in  der  von  Gay-Lusaac 

eingefiihrten  graphischen  Dar- 

stelluDg  yerzeichnet. 

9.  Weitere  UnterBaoh- 
uQgen.  In  neuerer  Zeit  ist, 
nachdem  die  Frage  langere 
Zeit  geruht  hatte,  wieder  eine 
grossere  Zahl  von  Untersuch- 
nngen  iiber  den  Einfluss  der 
Temperator  auf  die  Loslichkeit 
aosgeffihrt  worden.  Noch  im 
Rahmen  der  Arbeit  von  Gay- 
Lussac,  nnr  mit  verfeinerten 
Hil&mitteln  fiir  die  Konstant- 
haltnng  der  Temperatur,  ist 
eine  Untersuchung  von  L.  C.  *^ 
de  Coppet*)  ausgefuhrt  wor- 
den, welche  sich  auf  die  Ohio- 
nde,  Bromide  und  Jodide  des 
Kalinms  und  Natriums  beziehen. 
Die  Gesamtheit  seiner  Ergeb- 
nisse  ist  in  der  auf  S.  1050 
folgenden  Fig.  165  verzeichnet; 
*l8    bemerkenswert     verdient  Fig.  164. 


20 
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Fig.  163. 


€0  SO 

Chloride. 


100 


^amPOf* 


—  Na'CO^ 


000 


^)  C.  r.  59,  500.   1864.  *)  Bijdragen  tot  de  gescbiedenis  van  het  schei- 

kandig  geboondeo,  water,  Rotterdam  1864. 

»)  Pogg.  97,  1.   1856,  ib.  99,  25.   1856  u.  ff. 
*)  A.  cb.  pb.  (5}  80,  411.    1883. 
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heryorgehoben  za  werdeD,  dass  die  LoBlicbkeit  aller  6  Stoffe  im  was- 
serfreien  Zustande  durch  gerade  Linien  wiedergegeben  wird.  Die  ge- 
trennten  Auteile  beim  Brom-  und  Jodnatrium  gehoren  dem  Saize  mit 
zwei  Atomen  Krystallwasser  an.  Zwischen  15^  und  45^  kann  man  nach 
Bclieben  aus  Bromnatriumlosungen  wasserfreies  oder  wasserhaltiges  Salz 
krystallisieren  lassen,  je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  im  festen 
Zustande  zugegen  ist 


no 


JM 


Fig.  165. 


W.  Tilden  und  A.  Shenstone^)  haben  sich  die  Aufgabe  gestellt^  die 
Loslicbkeitskurven  moglichst  weit  iiber  100^  binaus  zu  verfolgen.  Mit 
Hilfe  einer  eigentiimlicb  eingericbteten  Robre  von  starkem  versilbertem 
Kanonenmetall  gelang  es  ihnen,  bis  zu  Temperaturen  von  230^  auf- 
zusteigen.  Sie  erhielten  so  bei  Natriumsulfat  ein  Minimum  der  Loslicb- 
keit,  bei  120^  und  dariiber  binaus  wieder  ein  langsames  Ansteigen  der- 
selben,  welches  von  4:h9b%  bei  120^  bis  4640  bei  230<>  ging.  Die 
Loslichkeit  des  Calciumsulfats  nabm  scbnell  mit  steigender  Temperatur 


')  Phil,  trans.  1884,  23. 
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ab,  and  schien  bei  240  ein  Minimum  zu  erreichen;  sine  Yermehrung 
der  Ldslichkeit  bei  noch  hoheren  Temperaturen  konnte  nicht  festgestellt 
werdeD,  wenn  die  Verfasser  sie  auch  fur  wahrscbeiulich  balten. 

Die  Ldslichkeit  des  Ealiumsulfats  setzt  sicb  nahezu  geradlinig  bis 
zu  170^  fort  und  zeigt  nichts  besonderes.  Chlornatrium  zeigt  eine 
etwas  beschleunigte  Loslichkeit  zwischen  120^  und  180^.  Chlor-,  Brom- 
and  Jodkalium  bilden  samtlich  eine  geradlinige  Loslichkeitskurve  bis 
zu  Temperaturen  von  180®. 


ya'SO*= 


CaSO* 


SO      WO    120    m     160    no     £oo    sfo     zho 
Fig.  166. 


Ein  Teil  der  von  Tilden  und  Shenstone  erhaltenen  Resultate  ist 
in  Fig.  166  grapbisch  dargestellt.  Die  Ordinaten  fiir  Galciumsulfat  sind 
durch  100  zu  dividieren,  die  fiir  Silbernitrat  mit  10  zu  multiplizieren. 

Bei  dem  Vergleicb  ibrer  Ergebnisse  mit  anderen  Eigenscbaften  der 
Salze  kommen  die  Verfasser  zum  Scbluss,  dass  zwar  nicht  die  Loslich- 
keit selbst,  wohl  aber  die  Zunahme  der  Loslichkeit  dieselbe  Reihe 
eiuhalt,  wie  die  Schmelzpunkte. 
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In  einer  anderen  Weise  hat  M.  Etard  das  Problem  der  Loslichkeit 
angegriffen.  Indem  er^)  die  „L68lichkeit"  nicht,  wie  bis  dahin  liblich 
war,  in  Gewichtsteilen  Salz  auf  100  Gewichtsteile  Wasser  ausdriickte» 
sondern  den  Salzgehalt  auf  100  Teile  der  Losung  bezog,  erhielt  er 
anders  gestaltete  Loslichkeitekurven,  von  denen  er  angiebt,  dass  sie 
entweder  Gerade  sind  oder  sich  aus  mebreren  Geraden,  die  durch  ein 
kurzes  gekriimmtes  Stiick  ineinander  libergehen,  zusammensetzen.  Seine 
Untersucbungen  bezogen  sich  zunacbst  auf  die  Halogenide  der  verschie- 
denen  Metalle;  an  den  Kurven  der  analogen  Verbindungen  verwandter 
Sto£fe  fand  er  yiele  Ahnlichkeit. 
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Fig.  167. 


In  der  Folge  dehnte  er  seine  Untersucbungen,  die  er  innerhalb 
sehr  weiter  Temperaturgrenzen  durchfiihrte,  auf  die  Sulfate  aus  and 
fand  zunacbst  am  Kupfersulfat^),  dass  dessen  Loslicbkeitskurve  aus  drei 
Geraden  besteht,  welche  bei  55^  und  105^  zusammentreflfen.  Oberhalb 
105^  andert  sich  das  mit  der  Losung  in  Bertihrung  stebende  Salz,  in- 
dem es  Wasser  verliert;  es  bat  dann  die  Zusammensetzung  CuS0^.3H*0. 
Die  Loslicbkeitskurve  dieses  Salzes  wurde  bis  190^  verfolgt;  sie  war 
geradlinig  und  mit  steigender  Temperatur  absteigend,  der  Formel 
1  =  450  —  00293 1  (bezogen  auf  wasserfroies  Salz)  entsprechend.   Bald') 


*)  C.  r.  98,  993,  1276,  1432.    1884. 

*)  C.  r.  104,  1614.   1887.  »)  C.  r.  106,  206  und  740.  1888. 
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crgab  sicb,  dass  dies  Verhalten  ein  sehr  allgemeines  ist.  Die  unter- 
sachteo  Sulfate  mit  Ausnahme  des  Kaliumsulfats  uod  der  Analogeu 
zeigen  eine  von  einem  bestimmten  Punkt  abnehmende  Loslichkeit.  Die 
beistebende  Figur  167  lasst  dies  Verbalten  an  einer  Anzabl  yod  Salzen 
erkonnen. 

Auch  auf  die  Frage  der  Beziehung  zwischen  Loslichkeit  und 
Schmelzpunkt  ^)  ist  Etard  eingegangen.  Bei  der  Untersucbung  einiger 
Nitrate  orgab  sicb,  wie  scbon  Tilden  und  Shenstone  gefunden  batten, 
eine  zunebmende  Loslichkeit  mit  der  Temperatur,  welcbe  scbliesslich 
auf  eine  vollkommene  Mischbarkeit  von  Wasser  und  geschmolzenem 
Salz  binwies.  Auch  bier  yerliefen  die  letzten  Teile  der  Losliohkeits- 
bryeu   in   der  yon  Etard  gewahlten  Darstellung  wesentlich  geradlinig. 

Ausser  den  eben  erwahnten  Arbeiton  sind  noch  andere  iiber  das 
Loslichkeitsproblem  ausgefuhrt  worden;  yon  denselben  sollen  nur  noch 
die  yon  Lieben  yeranlassten  umfasseodcn  Bestimmungen  an  Salzen  or- 
gaDiscber  Sauren  erwabnt  werden^).  AUgemeine  Boziebungen  baben 
sich  aus  diesen  Arbeiten  nicht  ergeben. 

10.  Allgemeine  Formolierimgen.  Will  man  den  Einfluss  der  Tem- 
peratur  auf  die  Loslichkeit  in  algebraischer  Form  darstellen,  so  bietet 
sich  zunachst  die  gewohnliche  Interpolationsgleichung  l=a  +  bt  +  ct2 

+  dt^  + dar,  welcbe  bis  zu  jedem   beliebigen  Grade  der  Annahe- 

ning  gebracht  werden  kann;  iiber  die  Natur  der  Erschcinung  sagt  sie 
nichts  aus.  In  Fallen,  wo  die  Loslichkeitskurye  sich  aus  mehreren 
Stiicken  zusammensetzt,  ist  eine  entsprecbende  Anzabl  von  Gleichungen 
ZQ  ontwickeln.  Einen  allgeraeinen  Ausdruck  fiir  die  Beziehung  zwischen 
Temperatur  und  Loslichkeit  suchte  Nordenskjold  ^)  zu  schaffen.  Da  die 
Loslichkeit  bei  steigender  Temperatur  im  allgemeinen  schneller  zunimmt, 
als  die  letztere,  so  nimmt  der  Autor  an,  dass  die  Zunabme  der  bereits 
gelosten  Salzmenge  S  proportional  sei.  Dadurch  wird  dS  =  S.bdt, 
wo  t  die  Temperatur  und  b  eine  Konstante  ist,  und  durch  Integration 
erhalt  man  log  S  =  a  -f  b  t.  Es  zeigt  sicb  nun,  dass  ein  derartiger  Aus- 
drack  die  Loslichkeit  zwar  aunahernd,  aber  nicht  ganz  gcnau  wieder- 
giebt:  fubrt  man  noch  eine  weitere  Konstante  ein,  so  hat  man  logS  = 
a-fbt  +  ct-,  eine  Formel,  durch  welcbe  die  Versuche  sich  yollstandig 
exakt  darstellen  lassen.     Ich   gebe   von    den  TabcUen    folgende  wieder. 


')  C.  r.  103;  176.  1889. 

*)  Ranpenstrauch,  Wien.  Monatsb.  6,  563.  1885;  Miczynski,  ib.  7,  255.  1886; 
Sedlilzki,  ib.  8,  562.  1887;  Keppich,  ib.  9,  589.  1888. 
•)  Pogg.  186.  309.  1869. 
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um  die  thatsachlich  meist  vortrefifliche  Ubereinstimmung  zur  Anschauung 
zu  bringen;   die  Salzmengen  sind  auf  Wasser  =  1   bezogen,  die  Tem- 

peraturen  alle  durch  100  dividiert,  so  dass  d-  =  ^^  zu  setzen  ist 

Natriumnitrat  Kaliumsalfat 

Log S  —  - 01364  +  03892 ^  —0-0030 &*  Log S  —  — 1-1061  +  08117  »  —0-3245 ^ 

t  ber.  beob. 

00  0730  0-730 

13-9  0-827  0-816 

4465  1-087  1.105 

60-65  1*255  1-255 

99-9  1773  1-736 

119-7  2-114  2-114 

Fiir  die  ubrigen  von  Nordenskjold  berechnoten  Sake  sind  die  Formeln: 

KNO3  Log  S  —  —  0-8755  +  0-2003  ^  —  0-7717  d« 

BaNjOg  — 1-2793  +  1-2495  ^  —  0-4307  ^« 

KClOs  _  1 4776  +  1  7834  ^  -  0-5555  *« 

K,CrO^  —  0-2219  +  M741  &  —  00445  ^« 

NaCl  —  0-4484  +  0-0105  ^  +  0-0319  ^« 

KCl  —  0-5345  +  0-3790  &  —  0-0900  ^* 

NH^Cl  —  0-5272  +  05483  ^  —  0-1732  ^* 

BaClg  —  0-5084  +  0-3413  ^  —  00658  ^* 

Es  liegt  die  Frage  nabe,  wio  weit  man  die  Einfiibrang  der  willkiirlicfaeB, 
vom  Gefrierpunkt  des  Wassers  gezahlten  Temperatur  in  die  Formel  recht- 
fertigen  kann,  und  man  muss  in  der  Tbat  zugeben,  dass  dadurch  die 
allgemeine  Bedeutuug  der  Formel  mit  3  Konstanten  geschadigt  worden 
ist.  Docb  lasst  sicb  absehen,  dass  etwa  die  Zahlung  von  einem  anderen 
Anfangspunkt  ■  ab  oder  der  Ersatz  durch  logS  =:  a-4-i^(t  + ^)»  wo  J 
der  neue  Ausgangspunkt  ist,  flir  die  einfacbere  Formel  nicht  andere 
Resultate  geben  wird,  da  sie  sicb  auf  die  friibere  Form  reduzieren  lasst: 
logS  =  (a  +  i9J)  +  i3t.  Somit  bleibt  dem  dreigliedrigen  Ausdruck  von 
Nordenskjold  nur  die  Bedeutuug  einer  empiriscben  Interpolationsformel. 

11.  Theorie  der  Ldslichkeitskurveu.  Sucbt  man  sicb  Recbenscfaaft 
von  den  Ursacben  zu  geben,  welcbe  sicb  bei  dem  Einfluss  der  Tem- 
peratur auf  die  Losiicbkeit  betbatigen  kounen,  so  wird  man  auf  dio 
Analogie  dieser  Erscbeinung  mit  dem  Dampfdruck  der  Fliissigkeiteu 
gefiibrt.  Ebensowenig,  wie  es  bisher  gelungen  ist,  den  rationalen  Aus- 
druck flir  die  Abhangigkeit  des  Dampfdruckes  von  der  Temperatur  zn 
finden,  hat  sicb  ein  solcher  fiir  den  analogen  Vorgang  der  Losang 
iinden  lassen.     Einige  Beziehungen  allgemeineren  Gharakters  lasseo  sidi 
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indessen  aus  dieser  durch  die  Vorstellung  der  „Ldsungstension<<  von 
Xemst  yeranschaulichten  Analogie  ableiten.  Die  bereits  mehrfach  be- 
oatzte  Dampfdruckformel 

dp  _    (> 
dT  ~  Tv' 

wo  p  der  Dnick,  T  die  absolute  Temperatur,  q  die  Dampfwarme  iind 
?  die  Volumzunahme  beim  Obergang  in  den  Dampfzustand  ist,  ware  auf 
LosuDgen  mit  der  Umdeutung  anzuwenden,  dass  fiir  den  Druck  p  der 
osmotische  Druck,  oder  die  demselben  annahernd  proportionate  Kon- 
zentration  und  fiir  q  die  Losungswarme  zu  setzen  ware.  Als  Volum  v 
ist  das  Volum  der  Losung  anzusetzen. 

Aus  der  Formel  geht  hervor,  dass  da  T  und  v  wesentlich  positive 

Grossen  sind,  -7^  und   q   das   gleiche   Zeichen    haben   miissen.     Wenn 

also  beim  Ubergang  in  den  gelosten  Zustand  Warme  eintritt,  wie  bei 
der  Verdampfuug,  so  nimmt  der  Druck  p  oder  die  ihm  proportiooale 
Konzentration  mit  steigender  Temperatur  zu;  bei  Stoffen,  die  sicb  unter 
Warmeentwicklung  losen,  muss  dagegen  die  Loslichkeit  mit  steigender 
Temperatur  abnehmen. 

Dieser  Satz  ist  fast  gleichzeitig  von  Le  Chatelier^)  und  van't  HoflF*) 
aafgestellt  worden,  nachdem  scbon  Pauchon^)  in  einem  speziellen  Falle 
die  entsprechende  Gleicbung  benutzt  hatte.  Le  Chatelier  fiihrt  in  seiner 
Mitteilung  eine  ganze  Anzahl  Falle  an,  wo  mit  steigender  Temperatur 
die  Loslichkeit  abnimmt,  wenn  bei  der  Losung  Warme  austritt,  wie  bei 
Kalk  und  Cersulfat.  Auch  fiir  Losungen  von  Fliissigkeiten  und  Gasen 
gilt  dasselbe;  Brom,  Athor,  Schwefelkohlenstoff,  Nikotin  losen  sicb  unter 
Warmeentwicklung  und  zeigen  eine  mit  steigender  Temperatur  abneh- 
mende  Loslichkeit.     Bei  den  Gasen  endlich  ist  dies  allgemein  der  Fall. 

Gegen  diese  Darlegungen  wandten  sicb  G.  Chancel  und  F.  Parmentier^). 
Sie  zeigten,  dass  Calciumbutyrat  bis  60^  eine  mit  steigender  Temperatur 
aboehmende  Loslichkeit  hat  und  in  der  That  sich  unter  Warmeentwick- 
lung zur  gesattigten  Losung  lost.  Calciumisobutyrat  hat  eine  zunehmende 
Loslichkeit  bis  etwa  80^;  trotzdem  wurde  gleichfalls  Warmeentwicklung 
beim  Losen  beobachtet,  freilich  nur  eine  sehr  kleine. 

Le  Chatelier  zeigte  in  einer  Antwort  ^) ,  dass  die  letzte  Bestim- 
muDg  einen  Fehler   enthalten    miisse.     Bringt   man  Wasser   mit   einem 

^)  Arch.  D^erl.  20,  53.  18^6.  «)  C.  r.  100,  441.  1885. 

•)  C.  r.  97,  1555.  1883.  *)  C.  r.  104,  474.  1887. 

«)  C.  r.  104,  679.  1887. 
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Oberschuss  des  feuchten  Isobutyrats  zusammen,  nachdem  beiden  die 
gleiche  Temperatur  erteilt  worden  let,  so  bemerkt  man  deutlich  ein 
Fallen  des  Thermometers,  zum  Zeichen,  dass  der  Tbeorie  entsprechend 
Warme  aufgenommen  wird.  Bei  100^  dagegen,  wo  die  Loslichkeit  des 
Isobutyrats  mit  steigender  Temperatur  abnimmt»  findet  in  der  That  eine 
Erwarmung  bei  Mischen  von  Salz  und  Wasser  statt,  wahrend  das  Dor- 
male  Butyrat,  dessen  Loslichkeit  bei  100^  zunimmt,  eine  Abkiihlung  er- 
kennen  lasst  Die  Erscheinungen  sind  also  in  yolliger  Ubereinstimmung 
mit  der  Formel. 

Es  muss  bierzu  freilich  noch  eine  Bemerkung  gemacht  werden 
Als  Zeichen  der  Losungswarme  kann  nicht  die  gesamte  Warmemenge 
genommen  werden,  welche  beim  Auflosen  des  Salzes  in  reinem  Wassei 
bis  zur  Sattigung  yerbraucht  oder  entwickelt  wird,  sondern  die  Warme 
menge,  welche  ins  Spiel  kommt,  wenn  die  Losung  von  dem  bei  dei 
Temperatur  t  gesattigten  Zustand  in  den  bei  der  Temperatur  t  +  dl 
gesattigten  Zustand  iibergeht,  also,  wenn  der  Ausdruck  gestattet  ist,  die 
Losungswarme  in  der  gesattigten  Losung.  Da  im  allgemeinen  die  Lo- 
sungswarme sich  mit  dem  Verbaltnis  zwischen  gelostem  Stofif  und  Lo- 
sungsmittel  erheblich  andert,  so  ist  es  allerdings  moglich,  dass  dei 
Ubergang  von  reinem  Wasser  zu  gesattigter  Losung  ein  anderes  Zeichen 
der  Warmetonung  bedingt,  als  der  Obergang  von  nahezu  gesattigtei 
Losung  zu  voUstandig  gesattigter.  Dann  wiirde  die  gewohnliche  Auf- 
fassung  einen  Widerspruch  der  Theorie  mit  der  Formel  ergeben,  wah- 
rend tbatsacblich  keiner  vorbanden  ist 

Ein  solcher  Fall  ist  von  Reicher  und  Deventer^)  untersucht  worden. 
Kupferchlorid  zeigt  bei  steigender  Temperatur  eine  Zunahme  der  Los- 
lichkeit, wahrend  es  sich  in  viel  Wasser  unter  Warmeentwicklung  auf- 
lost.  Als  aber  eine  bei  48^  gesattigte  Losung  bis  auf  31^  iiberkaltet 
und  dem  durch  einen  hineingeworfenen  Krystall  die  Ausscheidung  des 
Salzes  veranlasst  wurde,  stieg  ein  in  der  Losung  befindliches  Thermo- 
meter um  0-6  ^  obwohl  das  Gefass  fortdauernd  Warme  verlor.  Da  hier 
die  Ausscheidung  aus  gesattigter  Losung  stattfand,  so  wird  gerade  die 
in  Betracht  kommende  „Losungswarme  in  gesattigter  Losung*'  beobachtet; 
dem  Verhalten  der  Loslichkeitskurye  entsprechend  findet  also  in  diesem 
Falle  bei  der  Losung  ein  Warmeverbrauch  statt. 

Es  wurde  welter  von  Reicher  und  Deventer  noch  unmittelbar  der 
Durchgang  der  Losungswarme  durch  Null  bei  stetig  veranderter  Wasser- 
menge  nachgewiesen. 


ij  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  559.  1890. 
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12.  FortsetBimg.    An  einer  anderen  Sielle^)  hat  Le  Ghatelier  wei- 
tere  Schliisse  aus  der  oben  angegebenen  Formel  gezogen.    Fuhrt  man  in 

die  Formel  ^  =  ^  das  Gasgesetz  pv  =:  RT  als  gultig  ein,  so  folgt, 
dl        1 V 

RT 
indem  man  v  durch  —  substituiert: 
P 

dp  __    Qp 


dT         RT2 

Differenziert  man  nach  T,  so  folgt  unter  Vernachlassigung  des  mit  dem 

2 
sehr  kleinen  Faktor  7^-  multiplizierten  Gliedes 


d'P  _  dp/2  ^i_Q\ 
dT2  ~  dT\p'dT'^RT2/ 


Aus  der  Formel  fur  -r^  ergiebt  sich  zunachst,   dass,   wean    man   von 

einer  so  niedrigeh  Temperatur   ausgeht,  dass    die  Loslichkeit   (welche 

proportional  p  gesetzt  werden  darf)  sehr  klein  ist,  auch  -r-^  sehr  klein 

seiQ  muss;  die  Loslichkeitskurve  beginnt  asymptotisch  zur  Temperatur- 
axe.    Steigert  man  die  Temperatur,  so  hangt  der  Sinn  der  Kriimmung 

d^p  dp 

TOD  dem  Zeichen  Ton  -r^  ab.      Nun   ist   erfahrungsmassig   ~     stets 

negativ,  d.  h.  bei  steigender  Temperatur  wird  weniger  LosungswariHe 
anfgenommen,  resp.  mehr  entwickelt.    Es  haben  desbalb  die  beider  Glieder 

d2p 

in  der  Klammer  entgegengesetztes  Zeichen  und  -p^  nimmt   ab,    gjeht 

durch  Null  und  wird  negativ.  Dementsprechend  geht  die  Loslichkeits- 
karye  p  zuDachst  konvex  gegen  die  Abscisseuaxe  aufwarts,  wird  einen 
Aogenblick  gerade  und  andert  danu  den  Sinn  ibrer  Kriimmung,  indem 
sie  konkav  gegen  die  Abscissenaxe  wird.  Wiichst  die  Temperatur,  so 
geht  Q  infolge  seiner  bestandigen  Abnahme  durch  Null,  und  demgemass 

aach  —f;;  die  Loslichkeit   erreicht   ein  Maximum,   um   alsdann,   da  q 

^^  d2p 

negativ  wird,  abzunehmen.     Verfolgt  man  den  Gang  von     ,Ji     weiter, 

so  findet  man  wieder  einen  Inflexionspunkt,  und  die  Loslichkeitskurve 
laoft  der  Temperaturaxe  asymptotisch  zu. 

Die  umstehende  Figur  168  giebt  dementsprechend  die  theoretische 
Loslichkeitskurve  wieder.  Indessen  muss  bemerkt  werden,  dass  der 
zweite  Toil  derselben  unter  der  Voraussetzung  abgeleitet  ist,  dass  bei 


■)  Rech.  exp.  et  th^or.  sur  les  ^quil.  chim.  Paris  1888.  S.  138. 
Ottwald,  Cheiuie.    I.    2.  Aufl.  B7 
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steigender  Temperatur  der  Warmeaustritt  bei  der  Losung  immer  grossei 
wird.  Mir  scheint  diese  Annahme  nicbt  ohne  weiteres  zulassig  za  sein 
wenn  sie  auch  bis  zu  gewissen  Grenzen  und  fiir  bestimmte,  namentlid 
nicbt  fliicbtige  Sto£fe  zutreflfen  wird,  fiir  andere,  namentlicb  fliicbtigf 
Stoffe,  deren  Losungswarme,  ob  positiv  oder  negativ,  bei  steigendei 
Temperatur  sicb  eher  der  Null  nahern  diirfte,  wurde  der  zweite  Tei 
der  Kurve  entspreohend  abzuandern  sein. 


I i-y-t  I    \  I ! 

S  \ ' \ ^ \ hA 1 \ 1 r^ 1 


'100        '100 


SOO  200 

Temperatur 
Fig.  168. 


too 


590 


13.  Quantitative  Bestimmungen.  Man  kann  die  Gleichung  —  =  ~rni 
dp/P ^   „„.u  ;.  ...  ...>^  dip  -  ""       ^^ 


Oder  "r5  = 


aucb  in  der  Form    s7^  =  "5^,  wo  1  der  naturiiche 


dT        KT2   ■         '" ™  dT        BT« 

Logarithmus  ist,  schreiben,  in  welcber  Gestalt  sie  zu  numeriscben  Rech- 
nungen  besser  geeignet  ist.  Bestimmt  man  dann  fiir  zwei  nicbt  zu  well 
auseinanderliegende  Temperaturen  die  Konzentrationen  der  Sattigang, 
80  ist  der  Unterschied  ibrer  naturlicben  Logaritbmen,  oder  der  Loga- 
ritbmus  ibres  Verbaltnisses  fur  dip  zu  sotzen^),  wabrend  fur  dT  die 
entsprecbende  Temperaturdiflferenz  eintritt,  T  ist  die  mittlere  Verauchs- 
temperatur,  und  R  ist  gleicb  2  cal.  in  Warmemass,  in  welcbem  auch  q  aos- 
zudriicken  ist,  zu  setzen.  Man  bat  alsdann  die  Daten  zur  Berechnimg 
von  (>,  der  Losungswarme,  aus  der  Loslicbkeitskurve.  Hierbei  ist  Doch 
darauf  zu  acbten,  dass  bei  Losung  von  Salzen,  iiberbaupt  Elektrolyten, 
die  Konstante  R  nicbt  ibren  gewobnlicbcn  Wert  bat,  sondem  mit  dem 
von  van't  HoflF  i  genannten  Faktor  zu  multiplizieren  ist 

Die  ersten  Recbnungen  dieser  Art  sind  von  van't  Hoff*)  ausgefuhrt 
worden,  welcber  folgende  Tabelle  giebt: 


')  Es  ist  in  diesem  Falle  gleichgQltig,  in  welchen  Einheiten  man  die  Kon- 
zentrationen oder  Dracke  misst,  da  nur  ihr  Verh&ltnis  in  die  Rechnuog  eingelit* 
3;  Arch,  n^erl.  20,  55. 
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Temperaturen 

Ldslichkeit 

1 

(>  ber. 

Q  beob. 

Ouls&iire 

0 

10 

62 

8-0 

1.25 

8.2 

8.5 

Ktliambioxalat 

0 

10 

22 

31 

1.84 

9.8 

96 

Bernsteinafture 

0 

8-5 

2-88 

422 

1 

6-9 

67 

SilJcjlB&ore 

12.5 

81 

0-16 

244 

093 

8.4 

85 

fienzoesftore 

4-5 

75 

0182 

2.193 

0-93 

63 

65 

Kftliambichromat 

0 

10 

4.6 

7.4 

236 

173 

170 

Amylalkohol 

0 

18 

423 

299 

0.93 

—  31 

-2.8 

Anilin 

16 

55 

311 

358 

083 

0-6 

01 

Phenol 

1 

45 

7.12 

102 

084 

1.2 

21 

Baryt 

0 

10 

15 

222 

2-69 

163 

152 

Eilk 

15.6 

54.4 

0129 

0103 

259 

-2.8 

—  2.8 

AJaan 

0 

9-38 

3 

405 

4.45 

219 

20-2 

Minnit 

17-5 

23 

15.8 

185 

097 

4-8 

46 

QaecksilberchloridlO 

50 

6-57 

11.84 

Ml 

3 

3 

Kiliomclilorat 

0 

154 

3-3 

6-03 

178 

11 

10 

fion&ore 

0 

12 

195 

292 

Ml 

58 

56 

fiortz 

0 

10 

283 

465 

3.57 

274 

25-8 

Es  muss  betont  werden,  dass  diese  Rechnungen  nur  einen  vorlaufigen 
Charakter  haben,  da  die  zu  ibnen  benutzten  Beobachtungen  einen  schr 
Terschiedenen  Wert  besitzen.  Trotzdem  ersiebt  man  aus  dem  Ver- 
gleich  der  beiden  letzten  Spalten,  in  welchen,  der  Genauigkeit  der 
Messungen  eutsprechend,  die  Werte  der  Kalorien  mit  1000  diridiert 
sind,  dass  in  der  Tbat  die  Gleichung  die  Erscheinungen  der  Loslichkeit 
nicht  nur  qaalitativ,  sondern  quantitatiy  darstellt;  die  Ubereinstimmung 
ist  sogar,  angesichts  der  mehrfacben  Veroachlassigungen,  eine  au£fallend 
gate  za  nennen. 

£s  soil  nocb  bemerkt  werden,  dass  aus  dem  Verlauf  der  Loslich- 
keitskurve  zwar  die  Losungswarme  berechnet  werden  kann,  nicht  aber 
aos  dieser  die  Loslichkeitskurve  selbst,  da  die  Gleichung  nur  die 
Richtung    der   Eurve,   nicht   aber  einen  Wert  der  Loslichkeit  angiebt. 

Integriert  man   die  Gleichung  -v7|!==fT?p2' so  folgtlp== /^ 

Oder  wenn  man  q  als  unabhangig  von  der  Temperatur  betrachtet  Ip  = 

—  ^-f- const;   die  Integrationskonstante,  deren   Betrag  sich  aus  der 
K  1 

Gleichung  nicht  ergiebt,  bestimmt  den  Zahlenwert  der  Loslichkeit. 

Gleichzeitig   sieht   man   hier,   auf  welchem  Wege  ein  allgemeiner 

Ansdrack  fiir  die  Loslichkeit  als  Funktion  der  Temperatur  zu  suchen 

ist;  man  wird  die  Losungswarme  als  Funktion  der  Temperatur,  z.  B. 

(»=p^-f.j3t  anzusetzen,  die  eutsprechend  abgeanderte  Gleichung   zu 

integrieren   und  mit  der  Erfahrung  zu  yergleichen  haben.     Uierbei  ist 

67* 
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freilich  in  Betrackt  zu  Ziehen,  dass  bei  Elektrolyten  noch  der  Faktor 
zu  R  tritt,  welcher  Beinerseits  auch  eine  Funktion  der  Temperatur  isl 
14.  ZuBammengeBetBte  Ldsliohkeitskturen.  Aus  den  yorstehendc 
Darlegungen  geht  hervor,  dass  die  Loslichkcitskurve  eines  Stoffes  eiuei 
stetigen  Verlauf  baben  muss;  nacb  der  Formel 

dp  _  p(> 
dT""  t« 

kann  je  nacb  der  Yeranderlicbkeit  von  q  die  Kriitninung  der  Eur? 
sicb  allmablicb  andern,  an  koiner  Stelle  aber  eine  plotzliche  Ricb 
tungsanderung  eintreten,  solange  der  sicb  losende  Stoff  keine  Zustands 
anderung  erleidet,  wodurcb  seine  Losungswarme  q  plotzlicb  einen  an 
dereu  Wert  erhalt  Dagegen  scheint  nun  die  Erfabrung  zu  sprechei 
seit  den  Untersuchungen  Gay-Lussacs  ist  es  bekannt,  dass  die  Loslich 
keitskurve  des  Natriumsulfats  bei  33^  plotzlicb  ibre  Richtung  anderi 
indem  sie  bis  dabin  eine  zunebmeude,  von  dort  ab  aber  eine  mit  de 
Temperatur  abnebmende  Loslicbkeit  darstoUt. 

Man  bat  fruber  die  Erscbeinung  dabin  gedeutet,  dass  der  Zustam 
des  gel  OS  ten  Salzes  bei  dicser  Temperatur  eine  plotzlicbe  Anderung  er 
fabrt,  indem  unterbalb  derselben  das  Salz  mit  10  Atomen  Wasser,  ober 
balb  derselben  wasserarmeres  oder  wasserfreies  Salz  in  der  Losoni 
Torhanden  sei.  Diese  Anscbauung  wird  yon  der  Erfabrung  in  keine 
Weise  gestiitzt,  vielmehr  durch  dieselbe  widerlegt.  Denn  alle  Eigen 
scbaften  der  Natriumsulfatlosungen,  wie  Dampfdruck,  Ausdehniing,  Licht 
brecbung,  elektrische  Leitfabigkeit  u.  s.  w.  andern  sicb  voUkommei 
gleichformig  beim  Durchgang  durcb  diese  Temperatur,  wabrend  sii 
irgend  welche  Unstetigkeiten  erkennen  lassen  miissten,  wenn  in  den 
Zustande  des  Salzes  eiue  plotzliche  Anderung  eintrate. 

Es  bleibt  somit  nur  die  Moglichkeit  Ubrig,  dass  der  Zustand  del 
nicht  gelosten  Salzes,  welcher  ja  in  entscheidender  Weise  die  Loslichkeil 
bestimmt,  bei  33^  cine  sprungweise  Anderung  erleidet.  Man  bat  letz- 
teren  Umstand  lange  Zeit  kaum  beach tet,  so  massgebend  er  aacli 
ist;  denn  der  Zustand  der  gesattigten  Losung  ist  der  des  GleichgewichU 
zwischen  dem  festen  Stoff,  welcher  sich  losen  kann,  uud  der  mit  ibio 
in  Beriibrung  stehenden  Losungen  und  wird  daber  durcb  die  Beschaffen- 
heit  jcdcs  dieser  beiden  wesentlicbcn  Faktoren  bestimmt.  Da  nun  in 
der  Losung  keitie  sprungweise  Anderung  stattfindet,  muss  sie  beim  fasten 
Stoff  gesucht  worden  und  ist  in  der  That  daselbst  zu  finden. 

Das  Gleichgewicht  der  gesattigten  Natriutnsulfatlosung  mit  dem 
Salz   bezieht   sicb   unterhalb  33 <>  auf  das  Salz  Na2S0*+ lOHH),  das 
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gewohnliche  Glaubersalz.  Dieser  Stoflf  ist  aber  nur  bis  33**  bestandig 
bei  dieser  Temperatnr  schmilzt  er  teilweise,  indem  er  sicb  in  eine  ge- 
sattigte  Losang  and  das  wasserfreie  Salz  Na*SO^  sondert.  Von  33® 
ab  tritt  also  eine  ganz  neue  Loslichkeitskarye  auf,  die  des  wasserfreien 
Salzes.  Dieselbe  muss  aus  allgemeinen  Griinden  bei  dem  Scbmelzpunkte 
des  Glaubersalzes,  d.  h.  bei  Temperatur,  bei  welcher  beide  Stoflfe  neben- 
einander  existieren  konnen,  mit  der  Loslichkeitskurve  des  Glaubersalzes 
einen  Punkt  gemeinsam  baben,  yerlauft  aber  yon  dort  ab  ganz  uuab- 
hangig  von  jener. 

Wir  baben  es  somit  beim  Glaubersalz  nieht  mit  einer  Loslichkeits- 
kurre  zu  thun,  sondern  mit  zweien,  die  voneinander  bis  auf  einen  Punkt 
unabhangig  sind.  Dasselbe  gilt  fiir  alle  Falle,  in  welcben  Unstetigkeiten 
im  Verlauf  der  Loslichkoitskurven  eintreten,  und  umgekehrt  wird  man 
letztere  iiberall  zu  erwarten  haben,  wo  die  Beschaflfenheit  des  festen 
Stoffes  sicb  plotzlich  andert. 

15.  Verhalten  des  Thoriumsulfitts.  Ein  besonders  anscbauliches 
Beispiel  fiir  diese  Verhaltnisse  hat  H.  W.  Bakhuis  Roozeboom^)  am 
Thoriumsulfat  gefunden.  Es  ist  eine  bekannte  Reinigungsmethode  dieses 
Salzes,  dass  man  es  in  entwassertem  Zustande  in  Eiswasser  auflost  und 
die  Losung  auf  20**  erwarmt;  dabei  scbeidet  sicb  ein  sehr  schwerlos- 
liches  Salz  mit  9  Atomen  Wasser  aus.  Durch  eine  eingehende  Unter- 
suchung  ergab  sich  folgendes. 

Bei  niederen  Teraperaturen  bildet  das  Salz  Th(S0^)».9H«0  mit 
Wasser  eine  voUig  stabile  Losung;  die  Loslicbkeit  nimmt  mit  der  Tem- 
peratur zu  und  wird  durch  die  Kurve  ABC  (Fig.  169)  dargestellt;  die- 
selbe lasst  sich  bis  etwa  55®  yerfolgen.  Bei  hoheren  Temperaturen 
scheidet  sich  ein  flockiges  Salz  Th(S0*)*4H*0  aus,  das  sich  unter 
Warmeentwicklung  in  Wasser  lost,  und  dessen  Loslichkeitskurye  yon 
18*  bis  95**  verfolgt  wurde;  es  ist  die  Kurve  ED  der  Figur.  Bei  43** 
sehneiden  sich  beide  Kurven,  dies  ist  also  die  Temperatur,  bei  welcher 
beide  Hydrate  nebeneinander  bestandig  sind.  Zwischen  18**  und  55** 
existieren  je  zwei  gesattigte  Losungen  des  Thoriumsulfats;  die  eine  ist 
in  Bezug  auf  das  Salz  mit  9H*0,  die  andere  in  Bezug  auf  das  Salz 
mit  4H*0  gesattigt.  Die  erste  wandelt  sich  zwischen  43**  und  55** 
nnter  Ausscheidung  des  Salzes  mit  4H^0  in  die  zweite  um,  wahrend 
die  zweite  sich  zwischen  18**  und  43**,  wo  die  Ordnung  der  Loslich- 
keiten  die  umgekehrte  ist,  sich  unter  Ausscheidung  yon  ThS0^*9H'0 
in  die  erste  umwandelt.     Beide  Umwandlungen  sind   nicht  notwendig, 


>)  Ztachr.  f.  ph.  Cb.  6,  198.  1890. 
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treteo  aber  um  so  leichter  ciii,  je  mebr  sich  die  Temperatur  von  den 
Gleichgewichtspunkt  43^  entfernt. 

Sehr  bemerkenswert  ist,  dass  oberhalb  43^  das  SalzTb(S0*/.9H«C 
neben  der  LosuDg  existiereu  kann,  da  doch  die  Moglichkeit  einer  wenig- 
stens  teilweisen  Scbmelzung  zu  gesattigter  Losung  (die  etwa  700  H^C 
auf  ein  Th(SO^)'  enthalt),  untor  Bildung  des  wasserarmeren  Salzes  mil 
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4H*0  vorliegt.  Scbon  an  friiherer  Stelle  (S.  994)  wurde  auf  die  theo- 
retische  Moglichkeit,  einen  Stoflf  Uber  seinen  Scbmelzpunkt  zu  erwarmen, 
ohne  dass  er  fliissig  wird,  hingewiesen;  bier  liegt  in  der  Tbat  ein  wei- 
terer  derartiger  Fall,  wenn  aucb  in  etwas  verwickelter  Gestalt,  yor. 

Ausser  den  oben  bescbriebenen  beiden  Loslicbkeitskurven  giebt  es 
noch  eine  Anzabl  weiterer.  Eine  solcbe  existiert  in  Bezag  auf  das 
wasserfreie  Salz,  docb  konnte  sie  nicbt  beobachtet  werden,  da  sich  za 
leicbt  aus  der  Losung  das  Salz  mit  9  H*0  ausscbeidet  Femer  ist  es 
moglich,  bei  Zimmertemperatur  ein  Salz  mit  8H'0  zu  erbalteu,  dessen 
Loslichkeitskurve  bestimmt  werden  konnte;  sie  ist  im  Diagramm  unter 
FG  eingetragen.    Aucb  diese  Kurve  lasst  sich  bis  60®  verfolgen.    Femer 
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wordd  ein  Salz  mit  6  H^O  beobachtot,  dessen  Loslichkeitskarve  darch 
HK  g^beD  ist.  Endlich  ezistiert  uocb  ein  Salz  mit  2H^0,  welches 
in  der  Nabe  von  100®  sich  aus  den  Losungen  ausscheidet 

Von  den  meisten  anderen  Salzen  unterscbeidet  das  Tboriumsulfat 
sich  dnrch  die  ausserordentlicbe  Bestandigkeit  der  verscbiedenen  Hy- 
drate. Vermoge  dieser  £igen8cbaft  wai*  es  bier  moglicb,  die  yerschie* 
denen  Loslicbkeitskurven  einzein  zu  yerfolgen.  Es  ist  nocb  bervorzu- 
heben,  dass  alle  diese  Losungen  in  Bezug  auf  das  Salz  mit  9H^0 
nnterbalb  43^  und  in  Bezug  auf  des  Salz  mit  4H^0  dariiber  binaus 
nbersattigt  sind;  man  kann  durcb  Eiusaen  dieser  Salze  in  der  Tbat 
stets  eine  Krystallisation  bervorrufen.  In  bomogener  Gestalt  sind  da- 
gegen  die  Losungen  in  bobem  Masse  stabil,  namentlicb  in  der  Nabe 
der  Gleichgewicbtspunkte. 

Von  Bakbuis  Roozeboom  ist  ausserdem  nocb  eine  ahnlicbe,  sebr 
susgedebnte  und  sorgfaltige  Arbeit  iiber  die  Hydrate  des  Gblorcalciums 
erscbienen^);  auf  dieselbe  ist  an  anderor  S telle  naber  einzugeben. 

16.  EtnfluBB  des  Sohmelzens  auf  die  Losliohkeit.  Von  Gay- 
Lossac^)  ist  zuerst  die  Frage  gestellt  worden.  wie  sich  die  Loslicbkeit 
eines  Stoffes  bei  zunebmender  Temperatur  yerhq^ten  wiirde»  wenn  er  im 
Lauf  dieser  Temperaturanderungen  aus  dem  festen  in  den  fliissigen  Zu- 
stand  iibergebt.  Gay-Lussac  kounte  keinerlei  besondere  Erscheinungen 
eotdecken,  insbesondere  fand  keine  plotzlicbo  Zunabme  der  Loslicb- 
keit statt 

Man  kann  letzteres  von  vornberein  als  notwendig  begreifen.  Beim 
Schmelzpunkt  kann  feste  und  flussige  Substanz  nebeneinander  in  be- 
liebigen  Mengenverbaltnissen  besteben;  denken  wir  uns  jede  mit  ibrer 
gesattigten  Losung  im  Gleicbgewicbt,  so  mussen  diese  Losungen  gleicben 
Gehalt  haben.  Denn  batten  sie  keinen  gleicben  Gebalt,  so  wiirde  sicb 
dieser  durcb  Diffusion  ausgleicbeu,  und  es  miisste  bei  konstanter  Tem- 
peratur eine  Vermebrung  des  einen  Anteils  auf  Kosten  der  anderen 
unter  gleichzeitiger  freiwilliger  Ausbildung  von  Temperaturunterscbieden 
in  dem  gleicb  temperierten  System  entsteben,  was  dem  zweiten  Haupt- 
satze  der  Tbermodynamik  widerspricbt.  Es  ist  bier  ganz  dieselbe 
Schlussweise  anzuwenden,  welcbe  fur  die  Notwendigkeit  eines  gleicben 
Dampfdruckes  fiber  fester  und  fliissiger  Substanz  beweisend  war  (S.  757), 
und  unter  Benutzung  der  Analogic  zwiscben  Losuog  und  Verdampfung 
ware  man  uumittelbar  zu  dem  obigen  Ergebnis  gelangt. 


^)  Bee.  Trav.  Pays-Bas  8,  1.   Auszug  ZUchr.  f.  ph.  Gh.  4,  31.   1889. 
•)  A.  eh.  ph.  (4)  70,  423.    1839. 


1064  V.  St<(cbiometrie  fester  KOrper. 

Man  kann  iDdessen  die  Analogie  noch  waiter  fiihren.  An  der  eben 
erwabnten  Stelle  wurde  ferner  gezeigt,  dass  die  DampfdmckkurTen  der 
festen  und  der  fliissigen  Snbstanz  beim  Scbmelzpunkt  unter  einem 
Winkel  zusammentreffen  mlissen,  dessen  Grosse  durch  die  Schmelz- 
warme  bestimmt  ist  Daraas  ist  zu  scblicssen,  dass,  wenn  ancb  die 
Loslicbkeit  beim  Scbmelzpunkt  fiir  den  festen  und  fllissigen  Anteil 
gleich  sein  muss,  die  Loslicbkeitskuryen  dort  unter  einem 
Winkel  zusammenstossen  miissen,  welcber  von  der  Schmelzwarme 
abbangig  ist.  Dieser  Scbluss  ist  yon  J.  Walker^)  gepriift  und  bestatigt 
worden. 

Aus   der    Gleichung  jrp  =  ^     folgt    mit   Hilfe    der   Gasgleichung 

dp  Q 

pv  =  RT,  welche  auch  fiir  Losungen  giiltig  ist,  zunilcbst  -^  =  ^^dT 

und  integriert 


Tlp=-^  +  (lpo+^JT. 


Die  Gleicbung  gelte  zunachst  fiir  feste  Substanz.  Fiir  die  geschmolzene 
wird  eine  ganz  ahnlicb^  Gleicbung  gelten,  in  welcber  nur  die  Losungs- 
warme  urn  die  Scbmelzwarme  X  zu  vermebren  ist.    Wir  baben  demnach 


TV=_£ii+(,p.+£+i)r. 


In  einem  Koordinatensystem  seien  die  Werte  Tip  als  Ordinaten,  T  als 

Abscissen  eingetragen ;    dann  ist  Ipo  +  5^-   die   trigonometriscbe  Tan- 

Jilo 

gente  des  Neigungswinkels  der  Geraden,  welche  die  Loslicbkeit  in  der 

Nabe  des  Scbraelzpunktes  T^,  darstellt.     Setzt  man  diesen  Wert  lpo  + 

jjTj,  =  «,  resp.  Ipo  +  ^j^  =  a\  so  folgt  leicbt 

2  =  RTo(a  —  «). 

Fasst  man  X  als  molekulare  Scbmelzwarme  auf,  so  ist  R:^2  cal.,  und 
wir  haben  einfacb 

X  =  2To(a-a). 

Durcb  den  Versuch  lassen  sicb   nun   die  Grossen  a   und  a  bestimmen; 
aus  ihnen  folgt  dann  der  Wert  fiir  X, 


>)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  5,  192.  1890. 
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2.20 


IM 


I.GO 


LZO 


iJOO 


0.70 


Walker  stellte  eine  Versuchsreihe  mit  p-ToluidiD,  gelost  in  Wasser, 
an;  der  Schmelzpankt  des  p-Toluidins  unter  Wasser  war  44^2.  Die 
nachstebende  Fig.  170  zeigt  die 
erhaltenen  Wcrte;  ermittelt 
man  aus  ibnen  die  Schmelz^ 
warmen,  so  folgt  X  =  4761  oder 
44«5cal.  pro  Gramm.  Der  direkt 
beobachtete  Wert  ist  39  cal. 
Der  Unterschied  ist  freilich 
nicht  gering,  doch  ist  bei  der 
Kleinbeit  des  Winkels  zwiscben 
beiden  Loslicbkeitskurven  ein 
kleiner  Fehler  in  der  Bestim- 
muDg  ihres  Verlaufes  von 
grossem  Einfluss.  Zudem  ist 
die  Recbnung  nnr  eine  ange* 
naherte,  da  nicbt  auf  den 
Umstand  Riicksicbt  genommen  worden  ist,  dass  das  fliissige  Toluidin 
QDter  seiner  gesattigten  wasserigen  Losung  wasserbaltig  ist,  und  dass 
diese  Wasseraufnabme  nicbt  obne  Warmetonung  erfolgt  ist. 

Eine  zweite  Versucbsreibe,  Wasser  in  atberiscber  Losung,  ergab 
ein  bemerkenswertes  Resultat.  Die  Scbmelzwarme  des  Wassers  wurde 
gleich  154  cal.  berecbnet,  wabrend  sie  bekanntlicb  80  cal.  betragt.  Die 
erste  Zabl  ist  aber  unter  der  Voraussetzung  erhalten  worden,  dass  das 
Molekulargewicbt  des  in  Atbcr  gelosten  Wassers  lb  ist.  Nimmt  man 
an,  dass  in  Atber  Doppelmolekeln  HK)^  besteben,  so  erbalt  man  die 
Scbmelzwarme  gleicb  77  cal.,  so  nabe  an  dem  wabren  Wert,  80  cal.,  als 
bei  solcben  Versuchen  nur  erwartet  werden  kann.  Dies  Ergebnis  stimmt 
in  bemerkenswerter  Weiso  mit  einer  Beobacbtung  von  Eykman  liberein 
(Tgl.  S.  777). 

17.  EinfloBB  der  Natnr  des  IidBtmgBmittelB  tmd  des  GhelOsteiii 
Die  Frage,  inwiefern  die  Loslicbkeit  von  der  cbemiscben  Natur  des  ge- 
losten Korpers  wie  des  Losungsmittels  abb&ngt,  bat  bisber  eine  aus- 
reichende  Antwort  nicbt  gefunden.  Im  allgemeinen  lasst  sicb  sagen, 
dass  die  Loslicbkeit  einigermassen  durch  die  cbemiscbe  Analogic  beider 
bestimmt  wird.  In  Wasser  losen  sicb  die  vom  „Wassert7pus^'  ableit- 
baren  Verbindungen,  speziell  Hydroxylverbindungen,  meist  mebr  oder 
weniger  gut  auf,  so  die  Alkobole  und  organiscben  Sauren;  dabei  nimmt 
die  Loslicbkeit  in  dem  Masse  ab,  wie  sicb  Kohlenstoflf  in  der  Verbin- 
dung  anhauft.     So  sind  die  vier  ersten  Glieder   der  Fettsaurcreibe    in 
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alien  Verhaltnissen  mit  Wasser  mischbar,  und  die  boheren  Glieder  zei- 
gen  eine  zunehmend  geringere  Loslicbkeii  Gleiches  gilt  fiir  die  eiit- 
sprecbenden  Alkohole.  Die  aromatischen  Sauren  und  Alkohole  sind, 
ibrem  hoberen  Kohlcnstoffgehalt  entsprecbeod,  in  Wasser  viel  scbwerer 
loslicb.  Wabrend  ferner  Benzol,  CtjH^,  unloslicb  ist,  lost  sicb  Phenol, 
C,3H5(OH),  scbon  zu  etwa  2  Piozent  in  Wasser  auf,  Hydrocbinon  and 
die  isomeren  Yerbindungen  C^jH^fOH),  losen  sicb  ziemlich  reicblicb,  nod 
Pyrogallol,  C6H3(OH)3,  in  beinabe  alien  Verbaltnissen  in  Wasser. 

Ebenso  zeigen  sicb  die  Alkobole  aller  Art  samtlicb  in  gewohn- 
licbem  Alkobol,  die  organiscben  Sauren,  wie  es  scbeint,  auch  obne  Aus- 
nahme  in  Essigsaure  loslicb.  Alle  Koblenwasserstoffe  losen  sicb  mehr 
oder  weniger  reicblicb  in  Benzol.  Mebr  als  diese  AUgemeinheiten  lasst 
sicb  indessen  kaum  iiber  die  bier  obwaltenden  Verbaltnisse  aussagen, 
da  dieselben  quantitativ  nur  in  geringstem  Masse  erforscbt  sind. 

Was  das  am  gcnauesten  utitersucbte  Gebiet,  die  Loslicbkeit  der 
Salze  ill  Wasser,  betri£ft,  so  lassen  sicb  aucb  da  nur  gewisse  allgemeine 
BeziebuDgen,  keineswegs  aber  quantitative  Gesetze  aussprecben.  Die 
analogen  Verbindungea  verwandter  Elemente  ordnen  sicb  in  Bezog  auf 
Loslicbkeit  baufig  in  die  direkte  oder  inverse  Reibe  der  Atomgewichte; 
so  nimmt  in  der  Reibe  Ba,  Sr,  Ga,  Mg  die  Loslicbkeit  der  Sulfate, 
Gbloride  und  Nitrate  zu,  die  der  Hydroxyde  ab,  so  zeigen  die  Jodide, 
Bromide  und  Gbloride  beim  Kalium  abnebmende,  beim  Blei  zanebmende 
Loslicbkeit.  Abnliche  Beziehungen  lassen  sicb  in  grosser  Zabl  ausfindig 
macben,  docb  bleiben  sie  immer  auf  enge  Grenzeu  bescbrankt.  Eine 
Anschauung  fiir  die  ausserordentlicbe  Kumplikation  der  Frage  gewahreu 
die  Versucbe  von  Kremers^),  Beziebungen  zwiscben  der  Loslicbkeit  und 
den  iibrigen  Eigenschaften  der  Salze  zu  finden;  der  Autor  kommt  trotz 
des  besten  Willeus  dazu  bestandig  zu  dem  Scblusse,  dass  die  fiir  ein- 
zelne  Falle  ermittelten  Relatiouen  auf  analoge  Falle  bald  anwendbar 
sind,  bald  nicbt. 

Der  Grund,  wesbalb  die  sonst  an  jeder  gut  untersucbten  EigeD- 
scbaft  sicb  ergebenden  stocbiometriscben  Beziebungen  sicb  bei  deD 
Werten  der  Loslicbkeit  nicbt  baben  allgemein  auffinden  lassen,  li^ 
in  dem  friiber  betonten  relativen  Cbarakter  der  Loslicbkeit  selbst,  die 
nicbt  nur  durcb  die  cbemiscbe  Natur  des  Gelosten  und  des  LosuDgs- 
mittels,  sondern  aucb  noch  wesentlicb  durcb  die  Bescbaffenbeit  des  mit 
der  Losung  in  Beriibrung  stebenden  ungelosten  Anteils  bedingt  ist. 
Andert    nun    mit    veranderter    Temperatur    der    feste    Korper    seine 


')  Pogg.  ^2,  497.  1854,  lb.  »4,  87  und  255.  1855  u.  ff. 
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Bt'schafifenheit,  z.  B.  seinen  Krystallwassergehalt,  so  ist  die  Loslichkeit 
bei  Gegenwart  dieses  veranderten  Korpers  gar  nicht  mehr  vergleichbar 
mit  der  friiheren,  wie  dies  oben  entwickelt  wurde,  und  eine  Vergleich- 
barkeit  mit  anderen^  sonst  analogen  Stofifen  ist  nicbt  mehr  vorhanden. 

Bei  den  wasserigen  Salzlosuugen  tritt  noch  ein  zweiter  Umstaiid 
hinzu.  Wie  fruher  dargelegt  wurde,  ist  der  Zustand  der  Salze  in  was- 
seriger  Losung  ein  wesentlich  anderer,  als  der  der  indifferenteu  Stoffe; 
die  Eigenschaften  dieser  Losungen  weichen  stark  von  den  einfachen 
Verbaltnissen  ab,  indem  bier  der  Molekularzustand  der  Salze  sicb  als 
der  einer  mobr  oder  weniger  starken  Dissociation  erweist.  Diese  Dis- 
sociation ist  ibrerseits  wieder  von  der  Konzentration  und  der  Tempe- 
ratar  abbangig,  und  somit  baben  wir  es  in  diesera  Falle  mit  ausser- 
ordentlicb  verwickelten  Verbaltnissen  zu  than,  dercn  Aufklarung  ohne 
gleichzeitige  Messung  der  anderen  Eigenschaften  der  Losungen  nicht 
ausfuhrbar  ist. 

18.  Indifferente  Stoffe.  Viel  einfacbere  Verbaltnisse  sind  bei  in- 
differenteu Losungen  zu  erwarten,  und  bier  sind  in  der  That  solche  Yon 
Carnelley  und  A.  Thomson^)  gefunden  worden.  Sie  stellen  folgende 
Kegeln  auf: 

a)  Fiir  eine  Oruppe  isomerer  organischer  Verbindungen  ist  die 
Reihe  der  Loslichkeit  gleichzeitig  die  Reihe  der  Scbmelzpunkte,  d.  h. 
der  leichtest  schmelzbare  Stoff  ist  aucb  am  loslicbsten. 

b)  Fiir  eine  Gruppe  isomerer  Sauren  ist  nicht  nur  die  Reihe  der 
Loslichkeiten  der  freieu  Sauren  iibereinstimmend  mit  der  ibrer  Scbmelz- 
puukte,  sondem  auch  die  Salze  dieser  Sauren  ordnen  sicb  in  dieselbe 
Reihe. 

c)  Fiir  eine  Gruppe  isomerer  organischer  Verbindungen  ist  die 
Reihe  der  Loslichkeiten  dieselbe,  unabhangig  von  der  Natur  des  Lo- 
suogsmittels. 

d)  Das  Verhaltnis  der  Loslichkeiten  zweier  Isomeren  ist  nabezu 
nnabbangig  von  der  Natur  des  Losungsmittels. 

Um  diese  Regeln  zu  priifen,  baben  Carnelley  und  Thomson  aus 
der  Litteratur  die  vorhaudenen  Angabeu  zusammengestellt  und  gefun- 
den, dass  die  Regel  a)  sicb  in  1755  Fallen  von  1778  bewabrt.  Von 
den  23  Ausnahmen  lasst  sicb  ein  grosser  Teil  zudem  erklaren.  Die 
Regel  b)  wurde  in  143  Fallen  gepriift  und  stimmte  in  138  Fallen.  Fiir 
die  Regel  c)  wurden  666  Falle  ausfindig  gemacht,  die  keine  einzige 
Aasnahme  zeigten.     Ausserdem   baben  Carnelley    und  Thomson  eigene 


»)  Journ.  Chem.  Soc.  1888,  782. 
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Untersuchungen   iiber  die  Loslichkeit  von  m-  und  p-Nitroanilin  in  1^ 
verschiedenen  LosuDgsmitteln  angestellt;  die  Ergebnisse  sind: 


Ldslichkeit 

Verh&ltnis 

Meta 

Para 

Wasser 

0114 

0077 

1-48 

Methylalkohol 

1106 

959 

115 

Athylalkohol 

705 

5.84 

121 

Propylalkohol 

565 

4*35 

130 

Isobutylalkohol 

264 

191 

1-38 

Isoamylalkohol 

851 

629 

135 

Athyl&ther 

7-89 

6.10 

129 

Benzol 

245 

1.98 

124 

Toluol 

171 

131 

131 

Cumol 

115 

0-90 

1.28 

Chloroform 

301 

231 

130 

Tetrachlormethan 

021 

0.17 

124 

Schwefelkohienstoff 

033 

0-26 

127 

Das  Mittel  ist  1.29;  von  demselben  weichen  die  aussersten  Werte  fiir 
Wasser  und  Methylalkohol  um  0-19,  resp.  0-14  ab.  Wenn  die  Regel 
einen  allgemeinen  Charakter  hat,  so  muss  der  Temperatureinfluss  bei 
alien  Losungsmitteln  gleichfalls  iibereinstimmen.  Eine  Untersuchung 
dieser  Frage,  welche  die  Verfasser  angekiindigt  batten,  ist  durch  den 
friihen  Tod  Carnelleys  (1890)  unterbrochen  worden. 

19.  Homologe  Beihen.  Auf  eine  Beziehung  der  Loslichkeit  in 
homologen  Reihen  hat  L.  Henry  i)  hingewiesen.  Die  Sauren  der  Oxal- 
saurereihe  zeigen  folgende  Werte: 


Temp. 

L6slichkeit 

Oxals&ure 

C*0*H« 

10^ 

5.3 

Malonsfture 

C"0*H* 

15° 

139 

fiernsteins&ure 

C*0*H« 

14«5 

514 

Glutars&ure 

C^O*H« 

14* 

83 

Normale  Adipinsfture 

C«0*Hi'» 

15« 

144 

Pimelins&ure 

C'0*H" 

sehr  leicht  lOslicfa 

Korks&ure 

sehr 

wenig  lOslich 

Sebacinsaure 

sehr 

wenig  iGslich 

Es  ist  somit  die  Loslichkeit  der  Sauren  mit  paarer  Anzahl  von  Kohlen- 
stoffatomen  gering,  die  mit  unpaarer  Anzahl  gross.  JLhnlich  Terhalten 
sich  wahrscheinlich  die  Amide.    Auch  sind  die  alkylierteu  Malonsauren 


')  C.  r.  99,  1157.    1884. 
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samtlich  relativ  leicht  loslich.    Die  Schmelzpunkte  zeigen  dieselbe  Be- 
ziehung  (S.  1006). 

20.  Volumverh&ltnisse  der  Ldsungen.  In  bei  weitem  den  meisten 
Fallen  ist  die  Auflosung  eines  festen  Korpers  in  einer  Flussigkeit  mit 
Yolumverminderung  vcrbunden,  die  entstandene  Losung  hat  ein  kleineres 
Volum,  als  die  Summe  der  Volume  von  festem  Korper  und  Losungs- 
roittel  betragt,  gleiche  Temperatur  vorausgesetzt.  Auch  hier  sind  es 
namentlich  wasserige  Salzlosungen ,  deren  Verbalten  untersucht  wor- 
Hen  ist 

Die  Kontraktion  ist  von  dem  Vorhaltnis  zwischen  Stoff  und  Lo- 
saDgsmittel  abhangig,  und  zwar  in  dem  Sinne,  dass  sie  gleichzeitig  mit 
der  Menge  des  auf  gleiche  Quantitat  des  festen  Korpers  verwendeten 
Losangsmittels  zunimmt.  Die  Zunahme  ist  fiir  gleiche  Vermehrung  des 
Losungsmittels  urn  so  kleiner,  je  mehr  von  demselben  bereits  vorhandeu 
ist,  so  dass  die  Kontraktion  sich  asymptotiscb  einem  Maximum  nahert 

Diese  Verhaltnisse  wurden  nur  voriibergehend  durch  eine  Arbeit 
TOD  Michel  und  Krafft^)  in  Frage  gestellt.  Die  Autoren  behaupteten, 
dass  bei  der  Verdiinnung  der  Salzlosungen  gar  keine  Kontraktionen 
weiter  auftraten,  so  dass,  wenn  fiir  eine  Losung  das  spezifische  Gewicht 
bekannt  ist,  man  dasselbe  fiir  alle  anderen  Losungen  desselben  Salzes 
berechnen  konne.  Dagegen  wies  Kremers^)  nach,  dass  allemal  Kon- 
traktionen eintreten,  die  um  so  grosser  sind,  je  konzentrierter  die  Salz- 
losung  ist,  welche  der  Verdiinnung  unterworfen  wird,  entsprechend  den 
obeo  gegebenen  allgemeinen  Auseinandersetzungen.  Kremers  beschaftigt 
sich  in  der  genannten  Abhandlung  weiter  sehr  eingehend  mit  der  Be- 
ziehung  zwischen  den  spezifischen  Gewichten  von  Salzlosungen,  von 
denen  er  eine  grosse  Zahl  bestimmt,  und  den  Ubrigen  Eigenschaften 
der  gelosten  Salze.  Scharf  formuliorbare  Zahlenergebnisse  lassen  sich 
aus  diesen  Betrachtungen  nicht  gewinnen;  es  mag  die  Bemerkung  ge- 
niigeU;  dass  im  allgemeinen  die  Losungen  aquivalenter  Mengen  analoger 
Salze  um  so  grosseres  spezifisches  Gewicht  zeigen,  je  grosser  das  Mo- 
lekulargewicht  der  Salze  ist,  und  zwar  annahernd  in  gleichem  Ver- 
haltnis.  Ober  die  Grosse  der  Kontraktion,  welche  beim  Auflosen  des 
Salzes  in  Wasser  stattfindet,  liess  sich  noch  weniger  etwas  allgemeines 
ermitteln.  Es  zeigen  allerdings  die  Kalisalze  durchschnittlich,  auf  aqui- 
valonte  Mengen  bezogen,  grossore  Kontraktionen,   als   die  Natronsalze, 


»)  A.  ch.  ph.  (3)  41,  471.  1854. 

»)  Pogg.  »5,  110.  1855;  ib.  96,  39.  1855  u.  flf. 
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aber  das  Verhaltnis  ist  keineswegs  konstant.  Die  Loslichkeit  ist  nicht 
bestimmend  dafiir,  ebensowenig  das  Atomgewicht. 

Ubereinstimmend  damit  sind  die  Ergebnisse  Yon  SchifiB  Unter- 
suchungen  uber  die  Volumanderung  bei  der  Losung  von  Salzen^), 
aus  denen  sich  gleichfalls  keine  allgemeinen  Beziehungen  ergeben,  mit 
Ausnahme  der  bekaonteD,  dass  im  allgemeinen  Kontraktion  eintritt,  dass 
aber  Chlorammonium  und  ebenso  Weinsaure  und  Chlormagnesium  da- 
von  ausgenommen  sind. 

Spater  haben  Favre  and  Valson  fur  eine  grosse  Zahl  von  Salzen 
die  Volumanderung  beim  Auflosen  numerisch  bestimmt^).  Allgemeine 
Schlusse  sind  aus  den  Resultaten  nicht  gezogen,  mit  Ausnahme  einer 
abenteuerlichen  Berechnung  der  Warmewirkungen,  die  an  einer  anderen 
Stelle  zu  besprechen  ist. 

21.  Unstatthafte  Anwendung  von  Interpolationsformeln.  Eine 
Anwendung,  welche  H.  Schiflf'^)  von  den  spezifischen  Gewichten  was- 
seriger  Losungen  machte,  muss  noch  erwahnt  werden,  weniger  ihrer 
Resultate  wegen»  als  der  allgemeinen  Fragen,  die  sich  an  dieselbe 
kniipfen. 

Schiff  benutzt  die  Interpolationsformeln,  welche  den  Zusammenfaang 
zwischen  Dicbte  D  und  Prozentgehalt  p  in  der  bekannten  Weise  dar- 
stellen,  D=  l-f-ap4-bp-4"  cp^  +....,  um  die  Dichte  der  gelosten 
Substanz  selbst  zu  berechnen.  Indem  er  in  der  obigen  Gleichung 
p  ==  100  setzt,  erhalt  er  die  Dichte  der  lOOprozentigen  Losung,  nam- 
lich  diejenige  des  gelosten  Korpers  selbst.  Dass  in  Fallen,  wo  zwei  in 
alien  Verhaltnissen  mischbare  Fliissigkeiten  die  beiden  Bestandteile  bil- 
den,  auf  diese  Weise  das  richtige  spezifische  Gewicht  der  einen  gefuu- 
den  werden  kaun,  ist  selbstverstandlich,  da  dasselbe  der  Berechnang 
der  Formel  selbst  zu  Grunde  gelegt  worden  ist,  und  also  wieder  aus 
ihr  herausgerechnet  werden  kann.  Handelt  es  sich  dagegen  um  auf- 
geloste  Gase  oder  feste  Korper,  fiir  welche  die  Werte  von  p  nicht  iiber 
bestimmte  Grenzen  hinausgehen,  indem  die  Loslichkeit  derselben  eine 
beschrankte  ist,  so  ist  bei  der  von  Schiff  gemachten  Anwendung  eino 
mehr  oder  weniger  weitgehende  Extrapolation  erforderlich. 

Eine  solche  ist  nun  nur  dort  zulassig,  wo  man  das  mathematische 
Gesetz  der  Erscheinung  genau  erkannt  hat,  und  auch  da  nur  in  der 
Nahe  der  experimentell  erforscbten  Grenzen.  Wie  falsch  sind  z.  B.  die 
Schlussfolgerungen,  zu  welchen  man  aus  dem  Gesetz  der  Volumanderung 
der  Gase  durch  Druck  gelangt,  wenn  man  dasselbe  auf  mehr  als  einigc 

^)  L.  A.  109,  325.  1859,  ib.  118,  349.  1860.  «)  C.  r.  73  bis  77;  IbTi' 

bis  1873  in  zahlreichen  Mitteilungen.  •)  L.  A.  107,  293.  1858  a.  ff. 
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Atmospharen  anwendet  Sind  also  schon  weitgehende  Folgerungen  aus 
rationell  begriindeten  Naturgesetzen  bedenklieh,  so  kann  man  den  wissen- 
schaftlichen  Wert  solcher  Folgerungen  aus  empirischen  Interpolations- 
formeln  nicfat  viel  hoher  als  Null  setzen.  Wenn  man  den  rationellen 
ZusamiDeDhaDg  zweier  Erscheinungeni  die  sich  gegenseitig  bedingen, 
nicht  erkannt  hat,  so  lasst  sicb  doch  ibre  Beziehung  mit  jedem  belie- 
bigen  Grad  von  Annaherung  durcb  eine  passend  gewahlte,  im  Ubrigen 
aber  willkiirliche  Gleicbung  darstellen.  Eine  derartige  Gleichung  hat 
nicbts  von  einem  Naturgesetz,  sie  ist  nur  ein  algebraisches  Hilfsmittel, 
um  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  beiden  fraglicben  Erscbeinungen 
kontinuierlich  Terlaufen,  die  zusammengehorigen  Werte  fur  solche  Punkte 
innerhalb  des  untersuchten  Gebietes  zu  berechnen,  fiir  welcbe  keine 
direkten  Messungen  vorliegen.  Eine  gleiche  Bedeutung  bat  die  unter 
gleicher  Voraussetzung  baulSg  angewandte  Darstellung  derartiger  Be- 
ziehungen  in  Gestalt  von  Kurven,  deren  Eoordinaten  dem  Mass  der 
beiden  veranderlichen  Erscbeinungen  proportional  sind. 

Die  beliebteste  algebraiscbe  Form  ist  die  von  Scbiff  benutzte  Po- 
tenzreibe  y  =  a  +  bx  +  cx^-}- dx^+  .  .  .  .,  welcber  die  Tbatsache  zu 
Grunde  liegt,  dass  stetig  gekriimmte  Kurven  sicb  meist  in  beliebiger 
Annaherung  mit  Stiicken  von  Kurven  zweiten,  dritten,  etc.  Grades 
identifizieren  lassen.  Jo  nacb  der  Wahl  der  Konstanten  kann  man  ganz 
verscbiedene  Kurven  zu  gleicbem  Zweck  benutzen,  die  alle  innerhalb 
des  bestimmten  Gebietes  nabezu  zusammenfallen,  ausserhalb  desselben 
aber  um  so  starker  auseinander  gehen,  je  weiter  man  sicb  entfernt 
Eine  Extrapolation  oder  Benutzung  der  Gleichung  iiber  das  Versuchs- 
gebiet  binaus  hat  also  nur  fiir  unmittelbar  angrenzende  Gefoiete  einen 
Sinn,  fur  weiter  abliegende  kaim  man  je  nacb  der  Wahl  der  Kurve 
alle  moglichen  Werte  innerhalb  gewisser  Grenzen  erlangen.  lUustratio- 
nen  dazu  lassen  sicb  in  den  Abhandlungen  von  Scbiff  selbst  finden, 
in  denen  je  nacb  den  Formeln,  welcbe  das  untersucbte  Gebiet  darstellen, 
ganz  verscbiedene  Werte  fiir  p  =  100  erhalten  werden.  Dass  es  unter 
solchen  Umstanden  gelingt,  fiir  das  spezifische  Gewicht  geloster  Saize 
Zahlen  zu  erlangen,  die  mit  denen  im  festen  Zustande  mehr  oder  we- 
niger  iibereinstimmen,  kann  nicht  wunder  nebmen;  aber  wissenscbaft- 
liche  Folgerungen  lassen  sich  daraus  nicht  ziehen. 

22.  Iidsliohkeit  von  Gtomengen.  Sebr  verwickelte  Erscbeinungen 
zeigen  die  Losungen  gemengter  Stoffe.  Die  ersten  zusammenhangen- 
den  Versuche   dariiber   sind    von    Kopp^)   angestellt   worden,   nachdem 


')  L.  A.  84,  260.  1840. 
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schon  vereinzelte  altere  Beobachtungea  auf  sehr  merkwiirdige  Ver- 
haltnisse  bingewiesen  batten.  Vauquelin  zeigte^),  dass  Kocbsalz  sich 
ill  anderen  Salzlosungen,  zuweilen  unter  Abscheidung  des  Salzes,  auf- 
losen  kann,  und  Longcbamp  stellte  fest^),  dass  Kochsalzlosungen  pro- 
portional ibrem  Gobalte  grossere  Menge  Salpeter  auflosen,  als  reines 
Wasser,  was  Lemery  scbon  1716  bemerkt  hatte.  Kopp  untersuchte 
solcbe  Salze,  welcbe  sicb  gegenseitig  nicbt  zersetzen  konnten,  also  eutr 
weder  gleicbes  Metall  oder  gleiche  Saure  enthielten.  Die  ersten,  von 
denen  Kaliumnitrat  und  Kaliumsulfat,  Kaliumsulfat  und  -cbloiid^  Ea- 
liumnitrat  und  -cblorid  untersucbt  worden,  ergaben,  dass  jedesmal  die 
Loslicbkeit  der  Bestandteile  abgeandert  wurde,  indom  die  Losung  des 
Gemeuges  keines  der  beiden  Salze  in  solchen  Mengen  entbielt,  welche 
das  vorbandene  Wasser  von  demselben  allein  auflosen  konnte;  die  ge- 
loste  Menge  war  stets  geringer.  Auch  standen  die  gelosten  Anteile 
Dicbt  in  dem  Verbaltais  wie  die  Loslicbkeit,  sondern  von  dem  los- 
licheren  Salze  war  verbaltnismassig  mebr  golost;  nur  beim  letztgeoannteo 
Paar  ist  das  Verhaltnis  der  Loslicbkeiten  iiabe  iibereinstimmend  mit 
dem  der  gelosten  Salze. 

Etwas  regelmassiger  zeigen  sicb  die  Erscbeiuungen  an  Salzpaareo 
mit  gleicber  Saure.  Im  allgemeinen  lost  sicb  bier  das  loslicbere  Salz 
so  auf,  wie  in  reinem  Wasser;  das  andere  gebt  in  die  Losung  in  nicht 
voraus  bestimmbarer  Menge  ixber.  Die  Kegel  fand  sicb  fiir  KNOg  und 
BaNA»  NaNOg  und  BaNgOg,  NaCl  und  BaClg,  NaNOg  und  PbNjO^ 
bestatigt,  nicbt  aber  fur  KCl  und  BaCla  sowie  KNOg  und  PhN^Os, 
bei  welcben  Kopp  die  Bildung  von  Doppelsalzen  annabm,  da  die  ge- 
losten Anteile  annabernd  stocbiometriscbe  Verbaltnisse  zeigten. 

In  viel  umfassenderer  Weise  hat  C.  J.  B.  Karsten^)  zu  fast  der- 
selben  Zeit  das  Problem  bebandelt.  £r  unterscheidet  in  Bezug  auf  das 
Verbalten  gesattigter  Losungeu  zu  anderen  Salzen  wesentlicb  drei  Falle, 
abgeseben  von  denen,  bei  welcben  cbemische  Anderungen  der  Bestand- 
teile eintreten.     Es  kann  namlicb  folgendes  stattfinden: 

I.  Wenn  das  Salz  A  mit  einer  gesattigten  Auflosung  von  B  be- 
bandelt wird,  so  sondert  sich  B  in  fester  Gestalt  aus,  und  umgekehrt 
In  beiden  Fallen  erlangt  die  schliesslicbe  Losung  gleiche  Bescbaffenheit, 
wobei  sowobl  A  wie  B  in  geringerer  Menge  gelost  ist,  wie  in  reinem 
Wasser. 


>)  Ann.  de  chim.  13,  86.    1792. 
*)  A.  ch.  ph.  9,  5.    1818. 
«)  Abh.  d.  Berl.  Akad.  1841. 
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II.  Das  Salz  A  soodert  aus  der  gesattigten  Losung  tod  B  festes 
Salz  aus,  lost  sich  aber  dabei  in  solcher  Menge  auf,  als  wenn  statt  der 
Salzlosung  reines  Wasser  vorbanden  ware.  Daher  kaon  das  Salz  B  aus 
der  geslLttigten  Losung  von  A  nichts  ausscheiden,  sondern  es  lost  sich 
nor  eine  gewisse  Menge  davon  auf,  die  geringer  ist,  als  wenn  reines 
Wasser  einwirkte.  Man  erbalt  bier,  wie  im  ersten  Falle,  identiscbe 
Losungen,  ob  man  von  der  gesattigten  Losung  Yon  A  oder  der  von  B 
ansgiog,  oder  ob  man  ein  Gemenge  beider  mit  so  viel  Wasser  be- 
kndelt,  dass  von  beiden  noch  ein  Riickstand  bleibt. 

III.  Weder  A  nocb  B  Tordrangt  das  andere  aus  dessen  gesattigter 
Losung,  sondern  jede  mit  dem  anderen  Salze  behandelte  gesattigte  Lo- 
sung kann  alsdann  noch  mehr  yom  ersten  Salze  aufnehmen.  Daher 
erlangt  man  durch  die  Behandlung  der  gesattigten  Losungen  mit  dem 
anderen  Salze  keine  Ubereinstimmenden  Fliissigkeiten,  wobl  aber,  wenn 
man  iiberschiissige  Mengen  beider  Salze  mit  Wasser  stehen  lasst. 

In  alien  Fallen  ist  Karsten  der  Meinung,  dass  falls  beide  Salze  in 
geniigendcr  Menge  oder  in  beliebigem  t)berschuss  anwesend  sind,  die 
Losung  unabhangig  von  dem  Verhaltnis  der  ungelost  bleibenden  Anteile 
die  beiden  Salze  in  ganz  bestimmten  Mengen  enthalte.  Indessen  hat 
spater  Hauer^)  gezeigt,  dass  zuweilen  ein  Salz  das  andere  ganzlich  oder 
fast  vollstandig  aus  seiner  Losung  verdrangen  kann,  wenn  es  in  ge- 
Qogendem  Cberschusse  zugesetzt  wird.  Hauer  beobachtete  die  Erschei- 
nong  bei  isomorphen  Salzen  und  hielt  die  Isomorphie  fiir  eine  Be- 
dingung  derselben.  Seine  Versuche  beziehen  sich  auf  die  Nitrato 
?0D  Baryum,  Strontium  und  Blei,  auf  Chlor-,  Brom-  und  Jodkalium,  die 
eotsprechenden  I^atriumyerbindungen,  die  Sulfate  von  Magnesium,  Nickel, 
Zink,  voD  Ealium  und  Ammonium,  die  Nitrate  von  Kalium  und  Natrium, 
die  Sulfate  von  Kupfer,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Zink  und  Mangan.  Er 
findet,  dass  zuweilen  die  Losung  des  eiuen  Salzes  das  andere  wie 
Wasser  auflost,  dass  in  anderen  Fallen  der  Gesamtgehalt  an  Gewicht 
gleich  der  Menge  ist,  welche  das  Wasser  von  dem  loslicheren  Salz  auf- 
nehmen kann,  endlich,  dass  es  Falle  giebt,  in  welchen  beides  nicht 
stattfindet.  Diese  Resultate  ergaben  keinen  Fortschritt  von  allgemeine- 
lem  Charakter  gegeniiber  den  Untersuchungen  von  Karsten,  und  das 
Neoe,  was  Hauer  bringt,  die  voUstandige  Verdrangbarkeit  eines  Salzes 
dnrch  ein  anderes,  ist  nur  gelegentlich  erwahnt  (Strontiumnitrat 
scheidet  Bleinitrat  so  gut  wie  vollstandig  ab)  und  nicht  weiter  quan- 
titativ   verfolgt,   wie   denn    Hauer   meist   nur    das   Gesamtgewicht   der 


»)  J.  pr.  Ch.  d8,  137.  1866  u.  ib.  103,  114.  1868. 
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gemeinsam  gelosten  Salze  bestimmt,  nicht  aber  das  Verbaltnis  der  Be- 
standteile. 

23.  Versuohe  von  BtLdorff.  Riidorff  untersuchte  1873^)  die 
Loslichkeit  von  SalzgemeDgen  mit  besonderer  Riicksicbt  auf  die  Frage, 
ob  unabhangig  vom  OberBchuss  des  einen  oder  anderen  Salzes  eine  Ld- 
suDg  von  bestimmtem  Gehalt  herstellbar  ist  oder  nicht.  Eb  ergab  8icb» 
dasB  nachdem  von  gewiBsen  Gemengen  gesattigte  Losungen  durch  Be- 
riihrung  hergestellt  waren,  diese  ihre  ZaaammensetzuDg  nicht  anderten, 
wenn  in  ihnen  ein  UberBchass  deB  einen  oder  des  anderen  Salzes  dorch 
Erwarmen  aufgelost  wurde,  nnd  sie  darauf  langere  Zeit  bei  der  friiheren 
Temperatur  blieben.  Andere  Salzpaare  yerhielten  sich  entgegengesetzt, 
indem  auf  die  angedentete  Weise  die  Losung  ihre  Zasammensetzang  za 
gunsten  deB  zuletzt  aufgelosten  Salzes  anderte. 

Zu  den  Salzpaaren  mit  unverauderlicher  Losung  gehoren  folgende, 
deren  Gehalt  auf  100  Wasser  bei  der  daneben  mitgeteilten  Temperatur 
ich  gleichfalls  beifiige. 


1.  NH.Cl  +  NH^NO, 

294  +  178.8 

19.5  « 

a 
870 

b 
183-0 

2.  KJ  +  KCl 

1332+    104 

215 

146-2 

35-2 

3.  KCl  +  NH^Cl 

191+    304 

220 

36-3 

38-0 

4.  KCl  +  NaCl 

15-7+   299 

18-8 

34.3 

360 

5.  NaCl  +  NH.Cl 

239+   229 

I8.7 

364 

22.0 

6.  NaNOa  +  NH.NOs 

771  +  1629 

16-0 

84-7 

106 

7.  KNO:.  +  KCl 

19-1+   362 

200 

— 

— 

8.  NaNO,  +  NaCl 

568+   246 

200 

— 

— 

9.  (NHASO^  +  NH^Cl 

46-5+    268 

215 

— 

— 

10.  KNO3  +  PbrNO,), 

67-1  +  119-6 

21-2 

32.6 

53-3 

11.  NH^Cl+BaClj 

338+    116 

200 

372 

35.7 

12.  Na,SO,  +  CuSO^ 

159+    20-7 

15^0 

134 

206 

13.  NaCl  +  CuCl, 

160+    72-6 

150 

— 

— 

Die  Kolumnen  unter  a  und  b  geben  die  Salzmengen  an»  welche 
sich  bei  derselben  Temperatur  in  reinem  Wasser  auflosen  lassen.  Sie 
sind  meist  grosser  als  die  in  der  gemeinsamen  Losung  yorhandeneo^ 
in  gewissen  Fallen  jedoch,  namentlich  auffallend  beim  Salpeter  nnd 
Bleinitrat,  iibertrifft  die  gemeinsame  Loslichkeit  die  der  einzelnen  Salze. 
Eine  einfache  Beziehung  zwischen  beiden  Reihen  lasst  sich  nicht  e^ 
kennen. 

Unter  den  genaunten  Kombinationen  befinden  sich  mehrere,  for 
welche   Hauer  Verdrangung   behauptet;   Riidorff   hat  jedoch  jedesmal, 


Pogg.  148,  456  u.  555.  1873. 
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oachdem  von  dem  Salzgemenge  eine  gesattigie  Losung  erzeugt  wordea 
war,  dieselbe  mit  einem  Uberschuss  des  einen  wie  des  anderen  Salzes 
erwarmt  iind  hat  stets  die  so  behandelten  Losungen  nach  dem  Abkiihlen 
mit  der  zuerst  erhaltenen  gleich  zusammengesetzt  gefunden.  Beispiels- 
halber  gebe  ich  die  Versuche  mit  Chlornatrium  und  Eupferchlorid  wie- 
der.    Es  wurden  analysiert: 

L  Gesattigie  Losuugen  eines  Gemenges  von  Chlornatrium  und 
Kupferchlorid,  aus  welcher  beim  Erkalten  beide  Saize  auskrystallisiert 
waren. 

II.  I5ccm  der  Losung  I  und  3  g  Chlornatrium  I  durch  Er war- 
Ill.  15ccmder  Losung  I  und  3g  kryst.  Kupferchlorid  |   men  aufgelost 

In  den  auf  15^  abgekiihiten  Losungen  wurde  gefunden  fiir  10  g 
Losung 

L   3*853  Kupferchlorid  und  0*851  Chlornatrium 

11.   3-848  „  0-852 

III   3*850  „  0*850 

Die  Losungen  sind  also  identiscL 

Abweichend  von  diesen  Salzpaaren  verhalten  sich  die  folgenden, 
bei  denen  sich  keine  ,,gesattigte"  Losung  herstellen  lasst,  da  ein  Salz 
das  andere  verdrangt.  £s  wurden  z.  B.  30  g  Kaliumsulfat  und  80  g 
Ammoniumsulfat  mit  100  ccm  Wasser  erwarmt  und  nach  Abkiihlung  auf 
25^  je  15  ccm  der  erhaltenen  Losung  mit  wechselnden  Mengen  der  ein- 
zelnen  Salze  erwarmt.  Die  nachstehende  Tabelle  giebt  den  Gehalt  der 
so  erhaltenen  Losungen  auf  100  Wasser. 


K,SO, 

(NH,),SO, 

igUc] 

16   L6BUDg 

5-78 

64-7 

»i 

)> 

+  2gK,S0, 

71 

585 

»> 

+  3g      „ 

7-7 

545 

»> 

+  4g      „ 

80 

588 

If 

+  2g(NHJ,S0, 

45 

66-5 

n 

+  3g         „ 

36 

720 

n 

+  4g 

31 

723 

Man  siehty  dass  nicht  nur,  wie  Hauer  angab,  das  leichter  losliche  Sals 
das  schwer  losliche  verdrangt,  sondern  dass  auch  das  Umgekehrte 
stattfindet. 

Von  weiteren  Salzpaaren,  welche  RiLdorff  untersuchte,  gebe  ich,  da 
die  Loslichkeitsbestimmungen  keinem  definierbaren  Zustande  entsprechen, 
keine  Zahlen,  sondern  nur  die  Bezeicbnungen.  Gegenseitige  Verdrangung 
zeigen: 

68* 
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KNO3  und  NH^NOs  (NHJjSO^  und  CuSO^ 

Ba(N08)2  und  PbCNOg)^  K^SO^  und  CuSO^ 

SrCNOs),  und  PKNOg)^  NH^Cl  und  CuCl^ 

CuSO^  und  FeSO^  (NH3),804  und  ZnSO^ 
MgS04  und  ZnSO^ 

Es  sind  das  nicht  nur  isomorphe  Sake,  wie  Hauer  annimmt,  sondern 
auch  solche,  welche  Doppelsalze  zu  bilden  vermogen. 

Eine  dritte  Versuchsreihe  Riidorfifs,  welche"  sich  auf  die  gleichzeitige 
Auflosung  solcher  Salzo  bezieht,  deren  Sauren  und  Basen  verschiedeD 
sind,  die  sich  also  chemisch  umsetzen  konnen,  kann  an  dieser  Stelie 
nicbt  zur  Besprechung  gelangen. 

Spater^)  hat  Rudorff  noch  eine  ganze  Anzahl  anderer  Salzkombina- 
tionen  untersucht,  welche  das  eine  oder  das  andere  Verhalten  zeigeu. 
Auch  hat  er  sich  iiberzeugt,  dass  die  Verdrangung  eines  Salzes  durcb 
das  andere  stattfindet,  wenn  man  bei  konstanter  Temperatur  die  Losung 
mit  dem  feingepulverten  anderen  Salz  schiittelt,  statt,  wie  gewohnlicb 
geschah,  das  letztere  durch  Erwarmen  aufzulosen.  Prinzipiell  geht  die 
neue  Abhandlung  nicht  iiber  die  altere  hiuaus.  Auch  die  Versache 
von  EngeP)  iiber  die  Loslichkeit  des  Kupfersulfats  bei  Gegenwart  wach- 
sender  Mengen  von  Ammoniumsulfat  enthalten,  obschon  sie  mit  ersichtr 
licher  Sorgfalt  ausgefuhrt  sind,  keine  Forderung  der  Angelegenheit 
iiber  den  erreichten  Standpunkt. 

24.  Allgemeines  i&ber  die  gemeinsame  Ldslicbkeit  mehrerer 
Stoffe.  Um  in  die  gesctzmassigen  Beziehungen,  welche  die  gleichzeitige 
Losung  mehrerer  Stoflfe  regain,  einen  klaren  Einblick  zu  erlangen,  wird 
man  sich  zweckmassig  wieder  der  Analogic  zwischen  der  Losung  und 
der  Verdampfung  bedienen.  Nun  batten  sich  bei  der  Verdampfung  ge- 
mengter  Fliissigkeiten  drei  Falle  (S.  641)  unterscheiden  lassen,  welche 
davon  abhingen,  in  welchem  Masse  die  Gemenganteile  einander  beein- 
flussen.  Fliissigkeiten,  welcho  sich  gegenseitig  nicht  yerandern,  d.  h. 
nicht  ineinander  losen,  haben  nebeneinander  denselben  Dampfdruck,  wie 
getrennt;  der  Dampfdruck  des  Gemenges  ist  die  Summe  der  den  Be- 
standteilen  zukommenden  Werte. 

Der  analoge  Fall  ist  offenbar  der,  wo  die  beiden  festen  Bestand- 
teile  keinerlei  Verbinduug  oder  Wechselwirkung  untereinander  erfahrea 
Dann  sattigt  sich  die  Losung  einfach  in  Bezug  auf  jeden  der  Bestand- 
teile,   und  es  gilt  der  Satz,   dass  fiir  das  Sattigungsgleichgewicht  das 


')  Wied.  26,  626.  1885.  »)  C.  r.  102,  113.    1886. 
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Verhaltnis  z^ischen  festem  Stoff  und  LosuDg  ohne  Belang  ist.  Somit 
ist  anch  das  Verhaltnis  der  beiden  festen  Stoffe  untereinander  ohne 
Belang,  venn  nur  so  viel  von  jedem  da  ist,  als  zur  SattigUDg  der  Fids- 
dgkeit  erforderlich  ist.  Es  entspricht  dies  einigermassen  die  von  Rii- 
dorff  aufgestellte  erste  Gruppe,  deren  Bestandteile  weder  Doppelsalze 
bilden,  noch  isomorph  zusammen  krystallisieren. 

In  den  meisten  der  bisher  untersuchten  Falle  sind  Salze  von  er- 
heblicher  Loslichkeit  gewahlt  worden,  deren  gesattigte  Losangen  einen 
selir  bedeutenden  osmotischen  Dnick  aufweisen.  Demgemass  mrd  wie 
in  dem  entsprechenden  Fall  der  Fliissigkeitsverdampfung  sich  die  Los- 
lichkeit des  einzelnen  StofiFes  nicht  genau  bei  dem  Gemenge  wieder- 
finden,  sondern  sie  wird  im  allgemeinen  im  letzteren  Falle  geringer 
sein,  wie  sich  anch  bei  der  Durchsicht  der  Zahlen  auf  S.  1074  ergiebt. 
Anch  sind  bei  Salzen  noch  besondere  Umstande  wirksam,  die  an  an- 
derer  Stelle  ihre  Erlauterung  finden  werden;  der  einfachere  Fall  in- 
differenter  Sto£fe  ist  bisher  noch  nicht  untersueht  worden. 

25.  Doppelsalze.  Der  zweite  Fall  bei  den  Fliissigkeiten  ist  der 
der  teilweisen  gegenseitigen  Losung.  Bei  den  Auflosungen  der  festen 
Stoffe,  insbesondere  der  Salze  ist  der  voUig  entsprechende  Fall  nicht 
Torhanden;  eine  gewisse  Analogie  zeigt  sich,  wenn  die  beiden  Salze 
miteinander  als  Doppelsalz  zu  krystallisieren  vermogen.  Es  werden 
daon  mehrere  Falle  moglich  sein.  Da  die  Bildung  des  Doppelsalzes 
im  allgemeinen  nicht  mit  Notwendigkeit  erfolgt,  so  kann  es  erstens  eine 
Losang  geben,  welche  in  Bezug  auf  die  beiden  Bestandteile  gesattigt 
ist,  diese  wird  sich  genau  dem  ersten  Fall  entsprechend  verhalten.  Ein 
gut  untersuchtes  Beispiel  hieifiir  ist  noch  nicht  bekannt  Hat  sich  das 
Doppelsalz  gebildet,  so  kann  entweder  das  eine  Salz  (A)  oder  das  an- 
dere  (B)  im  t}berschuss  vorhanden  sein.  Dementsprechend  wird  es 
zwei  Gleichgewichtszustande  geben:  einen,  bei  welchem  das  Doppelsalz 
mit  dem  Salz  A,  und  einen  anderen,  bei  welchem  es  mit  dem  Salz  B 
im  Gleichgewicht  ist 

Dieser  Fall  ist  der  gewohnlich  zu  beobachtende.  Setzt  man  zu 
der  gesattigten  Losung  des  Salzes  A  einen  Uberschuss  von  B,  so  schei- 
det  sich  Doppelsalz  aus,  welches  stets  und  notwendig  weniger  loslich 
sein  muss,  als*jeder  der  Bestandteile,  da  eben  sonst  nicht  das  Doppel- 
salz, sondern  die  Bestandteile  zur  Ausscheidung  gelangen  wiirden.  Da- 
durch  wird  die  Losung  armer  an  A,  und  man  sagt,  A  sei  verdrangt 
worden.  Es  ist  dabei  nicht  beach tet  worden,  dass  A  als  solches  gar 
nicht  zur  Ausscheidung  gelangt,  sondern  nur  das  Doppelsalz.  Ist  B  in 
geniigender  Menge  zugegen,  so  entsteht  alsbald  eine  in  Bezug  auf  das 
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Doppelsalz  und  B  ges&ttigte  Losong,  die  durch  weiteren  Zusatz 
Ton  B  nicht  verandort  wird,  was  aach  Ton  RudoriT  iibersehen 
wurde*  Demgemass  kann  in  dem  Falle  der  Doppelsalzbildong  die  Ver- 
dr&ngung  nie  eine  Tollstandige  sein.  Durch  eine  Versuchsreihe  mit 
Ammoniumsalfat  und  Kupfersulfat,  welche  ich  im  Jahre  1884  ausfuhreD 
liess,  die  aber  nicbt  zur  Veroffentlichung  gelangte,  wurde  dieser  Schlou 
bestatigt;  bei  fortgesetztem  Zusatz  kleiner  Mengen  Ammoniumsulfat  zn 
einer  gesattigten  Kupfersulfatlosung  wurde  die  Losung  zuerst  anner  an 
Kupfer,  erreicbte  aber  bald  einen  Endzustand,  der  sich  durch  weiterc 
Zusatze  Ton  Ammoniumsulfat  nicht  mehr  andem  liess. 

1st  B  nicht  in  geniigender  Menge  zugegen,  dass  etwas  daTon  in 
fester  Gestalt  neben  dem  Doppelsalz  Torhanden  ist,  so  wird  sich  eine 
Losung  bilden,  die  als  eine  gesattigte  Losung  des  Doppelsalzes  in  un- 
gesattigter  Losung  Ton  B  anzusehen  ist;  die  Loslichkeit  des  Doppel- 
salzes ist  unter  diesen  Umstanden  grosser,  als  in  der  gesattigten  Lo- 
sung Ton  B,  und  andert  sich  umgekehrt  wie  der  Gehalt  an  B.  Diet 
ist  der  Ton  RiidorfiF  hauptsachlich  beobachtete  Fall,  welcher  ihn  zu  dei 
Meinung  gebracht  hat,  dass  gesattigte  Losungen  sich  hier  uberhaugi 
nicht  herstellen  lassen. 

Ganz  dieselben  Betrachtungen  gelten  fur  den  Fall,  dass  A  im  Obep 
schuss  ist,  so  dass  ich  sie  nicht  zu  wiederholen  brauche.  £s  tritt  dani 
wieder  ein  gemeinsamer  Sattigungszustand,  der  fiir  das  Doppelsalz  und 
das  Salz  A  ein,  der  Ton  dem  mit  B  sehr  Terschieden  ist 

Endlich  ist  noch  ein  Tierter  Sattigungszustand  denkbar,  bei  wel- 
chem  das  Gleichgewicht  zwischen  der  Losung  und  dem  Doppelsalz  allein 
besteht.  Ein  derartiger  Fall  ist  schon  von  Gay-Lussac  bei  seiner  Unter- 
suchung  liber  die  Loslichkeit  des  Alauns  analysiert  worden. 

Viel  Terwickelter  werden  die  Ei*scheinungen,  wenn  aus  zwei  Be- 
standteilen  sich  mehrere  Doppelsalze  bilden  konnen.  Dieselben  werden 
an  einer  anderen  Stelle,  in  der  Lehre  Tom  chemischen  Gleid^widit 
heterogener  Systeme,  behandelt  werden,  wo  auf  die  hier  besprochenen 
Fragen  in  eingehenderer  Weise  zuriickzukommen  sein  wird. 

26.  Isomorplie  Qemenge.  Der  dritte  Fall  gemengter  Flussig- 
keiten  endlich,  wo  die  beiden  Anteile  sich  in  jedem  Verhaltnis  mischa 
k5nnen,  flihrt  zu  Dampfdrucken,  welche  kontinuierlich,  aber  im  allge- 
meinen  nicht  geradlinig  zwischen  den  Grenzwerten  Terlaufen.  Ihm  ent* 
spricht  in  unsorem  Problem  der  Fall,  dass  die  beiden  festen  Korper  in 
alien  Vorhaltnissen  zusammenkrystallisieren  konnen,  was  im  allgemeinen 
nur  bei  isomorphen  Stoffen,  und  auch  da  keineswegs  immer,  eintreten 
kann.     Hier  andert  sich  die  Zusammensetzung  der  gesattigten  Losung 
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kontiDuierlich  mit  der  Zusammensetzung  des  isomorphen  Gemenges,  und 
setzt  man  zar  Losung  des  Salzes  A  wiederholt  Mengen  von  B,  so  kann, 
wenn  der  Versuch  genugend  oft  wiederholt  wird,  das  Salz  A  endlich, 
praktisch  gesprochen,  voUstandig  verdrangt  werden.  Prinzipiell  ist  da- 
zu  allerdings  eine  nnendliche  Menge  von  B  erforderlich,  doch  handelt 
68  sich  nur  urn  die  Grenze  des  analytischen  Nachweises  Ton  A,  und 
am  diese  za  erreichen,  geniigen  endliche  Mengen  des  isomorphen  Salzes. 

Alle  die  vorstebenden  Cberleguugen  hatten  auch  ohne  die  FiihruDg 
dorch  die  Analogie  mit  der  Verdampfung  durchgefuhrt  werden  konnen, 
nnd  zwar  auf  Grundlage  des  Satzes,  dass  der  Zustand  der  S&ttigung, 
Oder  das  Gleichgewicht  zwischen  der  Losung  und  dem  festen  Stoff  yon 
der  Beschaffenheit  des  letzteren  abhangig,  und  mit  derselben  verander- 
lidi  ist  Je  nachdem  eine  JLnderung  der  Beschaffenheit  der  festen 
Stoffe  gar  nicht»  sprungweise  oder  kontinuierlich  erfolgt,  zeigen  auch 
die  S&ttigungsYerhaltnisse  ein  entsprechendes  Verhalteu.  Die  Analogie 
mit  den  verdampfenden  Fliissigkeitsgemengen  riihrt  daher,  dass  es  sich 
in  beiden  Fallen  um  heterogene  Gleichgewichtszustande  handelt,  fiir 
welche  iiberall  iibereinstimmende  Gesetze  gelten. 

27.  BinfloBi  der  Sftoren  auf  die  ladsUohkeit  Ihrer  Salsa.  In 
das  Boebeu  erorterte  Gebiet  gehoren  endlich  die  Untersuchungen  Ton 
R.  Engel  iiber  die  Loslichkeit  yon  Salzen  bei  Gegenwart  der  entspre- 
chenden  Sauren.  Dieselben  wurdea  zunachst  mit  Ghloriden  und  Chlor- 
wasserstoffiBaure^)  angestellt  und  fuhrten  zu  dem  angenaherten  Gesetz, 
dass  die  Salzsaure  aus  der  gesattigten  Losung  des  Chlorids  so  yiel  des- 
sdben  iallt,  als  dem  Chlorgehalt  der  zugesetzten  Salzsaure  entspricht; 
der  gesamte  Chlorgehalt,  oder  die  Summe  der  Aquivalente  yon  Chlorid 
und  Salzsaure,  ist  daher  bei  wechseladen  Salzsauremengen  annahemd 
konstant,  wie  das  nachstehende  Beispiel  zeigt: 

Chlorbaryum  Salzs&ure      Samme  der  Aquivalente 
2945  0                            29-45 
278  11                         289 
26-08  2-8                         28-88 
23-4  5.0                         284 
14-0  14-36                       28*36 
10.2  18-78                       28-98 
6-67  22-75                       29-42 
2-74  32                            3474 
0-29  505                         50-79 
Die  Zahlen  bedeuten  Milligramm-Aquiyalente   in  lOccm   der  Lo- 
sung; die  Versuche  sind  bei  0^  in  schmelzendem  Eise  ausgefiihrt,  und 


*)  C.  r.  102,  619.  1886;  ib.  104,  433.  1887. 
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jeder  Wert  ist  das  Mittel  aus  drei  anabhangigen  BestimmiingeD.  Wie 
man  sieht,  gilt  das  Gesetz  angeDahert  bis  zu  22  Aquivalenten,  also 
etwa  7  Prozent  Salzsaure.  Doch  ist  aus  dem  Gange  der  Zahlen  offen- 
bar  ersicbtlicb)  dass  es  sicb  urn  einen  Teil  einer  wenig  gekriimmten 
Kurve  bandelt,  die  etwa  bei  gleiohen  Aquivalenten  darch  ein  Minimum 
gehen.  Ahnlich  verhalten  sicb  Gblornatrium,  Gblorammonium,  Cblor- 
strontium  und  andere  Gbloride,  nur  dass  die  Minimalstellen  nicht  im- 
mer  bei  gleicben  Aquiyalenten  eintreten. 

Spatere  Vero£Feutlicbungen^)  enthalten  die  Ausdehnung  dieser  Unter- 
sucbung  auf  Sulfate  und  Nitrate.  Erstere  verbalten  sicb  abweicbend 
von  den  Gbloriden,  und  Engel  formuliert  wiederum  ein  annabemdes 
Gesetz  in  folgender  Gestalt:  Der  Zusatz  der  Scbwefelsaure  yermindert 
die  Loslicbkeit  der  Sulfate  so,  als  wenn  sie  aus  der  Losung  so  Tiel 
Wasser  aufnabme  und  unwirksam  macbte,  als  zur  Bildung  der  Verbin- 
dung  H«S0*+12H«0  erforderlich  ist  Mit  anderen  Worten:  Die 
Scbwefelsaure  fallt  eine  proportionale  Menge  des  Sulfats  aus  der 
gesattigten  Losung,  aber  keine  ftquiyalente,  wie  die  Salzsaure.  Die  Ver- 
sucbe  wurden  mit  Eupfersulfat  und  mit  Eadmiumsulfat  angestellt  Fur 
die  Alkalisulfate,  welcbe  saure  Salze  zu  bilden  yermogen,  gilt  die  Re- 
gel  nicht. 

Bei  der  Salpetersaure  gilt  wieder  dieselbe  Beziebung,  welcbe  for 
die  Salzsaure  gefunden  wurde.  Die  nacbstebende  Tabelle  ist  ahnlich 
wie  die  friibere  angeordnet: 

Natriumnitrat         Salpeters&ure  Samme 


66*4 

0 

66-4 

637 

2-65 

663 

605 

5-7 

66-2 

569 

8.8 

657 

52.75 

12.57 

658 

48.7 

16-9 

65-6 

395 

27 

66*5 

35.1 

3225 

6736 

311 

3725 

6836 

235 

48 

716 

18 

573 

7525 

129 

71 

83.9 

In  alien  Fallen  ist  indessen  die  Kegel  nicht  giiltig;   so  macht  Salpeter 
cine  sehr  auffallige  Ausnabme: 


*)  C.  r.  106,  506.  1887;  A.  ch.  ph.  (6)  17,  338.  1889. 
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Kaliumoitrat         Salpetersfture  Summe 


126 

0 

126 

9.9 

6-85 

15.76 

8.28 

132 

2148 

74 

2155 

28.96 

74 

3M 

38-5 

7.6 

48 

56.6 

10.3 

68 

788 

283 

120.5 

148-8 

Hier  wird  das  Salz,  nachdem  es  ein  Minimum  der  Loslichkeit  erreicbt 
bat,  bei  weiterem  Zusatz  der  Saure  wieder  leicbter  loalicb^  was  auf 
einen  besonderen  cbemischen  Yorgang  zwiscben  beiden  hindeutet.  Ein 
ahnliches  Verbal  ten  zeigt  Zinnchlorur  gegen  Salzsaure^),  nur  sind  beide 
Phasen  der  Erscbeinung,  znnacbst  die  aquivalente  Verdrangung,  sodann 
die  Znnabme  der  Loslichkeit,  wabrscheinlich  infolge  der  Bildung  einer 
DoppeWerbindung,  etwas  yerschoben. 

Die  eben  dargelegten  ErscbeiniiDgen  sind  gegenwartig  dem  Ver- 
standnis  nicbt  mebr  so  feme,  als  sie  friiber  schienen;  es  sind  Falle 
eines  allgemeinen  Gesetzes,  welches  indessen  ganz  dem  Gebiet  der 
cbemischen  Massenwirkung  angehort,  wie  zuerst  W.  Nernst^  erkannt 
bat  Demgemass  wird  an  spaterer  Stelle  wieder  auf  diese  Erscbei- 
nnngen  zuriickzukommen  sein. 

28.  Ldsliohkelt  in  Fliissigkeitsgemengen.  Durch  Zusatz  einer 
Fliissigkeit  zu  einer  Losung,  mit  welcber  sie  sich  zu  einem  homogenen 
Ganzen  vereinigen  kann,  wird,  falls  der  geloste  Korper  in  der  hinzuge- 
setzten  Fliissigkeit  unloslich  ist,  mebr  oder  weniger  von  demselben  aus- 
g^cbieden.  Man  benutzt  dies  Yerbalten  unter  Umstanden,  indem  man 
z.  B.  wasserige  Losungen  solcber  Salze,  welche  das  Abdampfen  nicbt 
▼ertragen,  durch  Zusatz  von  Alkobol  zum  Krystallisieren  bringen  kann. 

Aus  dieser  Thatsacbe  folgt,  dass  in  dem  Gemenge  beider  Fliissig- 
keiten  der  feste  Korper  scbwerer  loslich  ist,  als  in  der  darin  entbaltenen 
Menge  seines  Losungsmittels,  eine  Folgerung,  die  sich  bei  direkten  Los- 
licbkeitsbestimmnngen  in  Flussigkeitsgemengen  jederzeit  bestatigt  bat. 
Untersnchungen  dieser  Art  sind  sebr  wenig  zahlreicb  ausgefiihrt  worden 
and  bezieben  sich  fast  ausscbliesslich  auf  die  Loslichkeit  von  Salzen  in 
Alkobol- Wassergemischen.  Abgesehen  von  vereinzelten  Bestimmungen 
▼on  Wagner,  Brandes  und  anderen,  scheint  zuerst  H.  SchifiP)  sich  in 
allgemeinerer  Weise  mit  der  Frage  bescbaftigt  zu  haben.     Er  loste  bei 


*)  C.  r.  105,  1398.  1888.  •)  Ztschr.  f.  ph.  Cb.  4,  372.  1889. 

»)  L.  A.  118,  362.  1861. 
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Ib^C.  die  nachstehenden  Saize  in  Spiritus  von  0,  10,  20,  30,  40,  50, 
60  und  80  Gewichtsprozeoten  Alkohol  und  erbielt  in  je  100  Teilen  der 
Loeungen  folgende  Salzmengen: 

0%  10%  20«/o  30Vo  407o  507o  607*  807, 

KCl  246  198  147  10-7  7-7  50  2-8  0-45 

NaCl  264  22-2  18*4  14*9  11*7  »-9  5-6  1-2 

BaCl,  +  2HaO  30.25  237  18^  128  93  —  2>-4  05 

KNO,  20-5  13.2            8-5          56  4-3  28  1-7  04 

NaNO,  45-9  39.5  328  26-2  205  —  102  27 

KjSO^  104           39            146        0-55  021  —  —  - 

NajSO^  +  lOHjO  25-6  1485          5-6         —  1.8  —  -  - 

MgS0^  +  7H,0  508  393  21.8          —  1.62  —  —  _ 

ZnS0^  +  7H,0  545  5M  39            —  3-48  _  —  - 

MnSO^  5625  514  —             —  —  20  066  - 

FeS0^  +  7H,0  372  —  -            —  03  —  —  - 

Ca80^  +  6H,0  272  133  3.1            —  0-25  —  —  - 

Eine  Beziehung  der  Loslicbkeitsverminderung  zum  Weingeistzusatz  liess 
sich  uicht  ermittein;  so  ist  der  yerh^Lltnismassige  Anteil  gelosten  Salzes, 
welcher  durch  einen  bestimmten  Alkoholzasatz  aus  der  wasserigen  Losung 
abgescbieden  wird,  bei  den  verscbiedenen  Salzen  ganz  verscbieden  und 
zeigt  sicb  nur  bei  den  Paaren  KCl,  BaClg  und  NaNO,,  NaCl  annabemd 
proportional.  Ebenso  wenig  lasst  sicb  die  Annahme  dorcbfubren,  der 
Alkobol  entziebe  der  Losung  anter  Abscbeiduag  des  Salzes  so  viel  Wasser, 
bis  er  ein  bestimmtes  Hydrat  bildet,  and  dieses  miscbe  sicb  mit  der 
ubrigen,  gesattigten  Losung;  berecbnet  man  namlicb  aus  dem  Salzgehalt 
die  Wassermenge,  welcbe  zur  gesattigten  Losung  erforderlicb  ist^  und 
nimmt  das  iibrige  Wasser  mit  Alkobol  verbunden  an,  so  ist  das  Verbalt- 
nis  dieser  beiden  Eomponeuten  wecbselnd. 

Gewisse  Salze  baben  die  EigentUmlicbkeit,  dass  ibre  wasserig-alko- 
holiscbo  Losung  sicb  in  zwei  Scbicbten  trennt,  von  denen  eine  vorwiegend 
eine  konzentrierte  wasserige  Salzlosung  mit  wenig  Alkohol,  die  andere 
ein  konzentrierter  Alkohol  mit  wenig  Salz  ist.  Scbiff  beobacbtete  das 
Yerbalten  beim  Mangansulfat,  langer  bekannt  ist  es  fiir  Kaliumkarbonat 
und  wird  benutzt,  urn  wasserigen  Alkobol  zu  konzentrieren.  Die  Ge- 
setze  dieser  Erscheinnngen  sind  noch  sebr  wenig  bekannt. 

Einige  Jahre  spater  veroffentlichte  A.  Gerardin^)  eine  ausfiihrlidie 
Arbeit  iiber  das  gleiche  Problem,  welcher  wir  zablreiche  schatzenswerte 
Daten  verdanken,  ohne  dass  jedocb  die  Tbeone  der  Erscheinung  wesent- 
lich  geklart  worden  ware.     Der  Autor  untersucbte  folgende  Salze:  NaCL 


1)  A.  ch.  ph.  (4)  6,  129.     1865. 
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KCl,  BaCla,  PbNgOe,  BaNA>  NH^Cl,  K^SO^,  KNO3,  KJ,  SrCIg  und 
NaCjHsOj  unter  Benutzung  von  18  Alkohol-Wasfiergemischen  zwischeu 
94  uud  b'2  Prozent;  gleichzeitig  warde  der  Einfluss  der  Temperatur 
festgestellt.  Als  allgemeines  Resultat  lasst  sich  angeben,  dass  der  Gba- 
rakter  der  Loslichkeitskuryen  fiir  wasserigen  Alkohol  derselbe  ist^  wie 
fat  WasBer.  So  giebt  Ghlorkaliam  ein  der  Temperatur  proportionales 
AnsteigeD  der  Loslichkeit,  welches  sich  durch  die  Formel  S  =  29*21 
+  0-29t  darstellen  lasst.  Der  Temperatur  proportional  erweist  sich 
auch  die  Loslichkeitszunahme  in  wasserigem  Alkohol;  nachstehende 
Formeln  driicken  dies  Verhalten  fur  verschiedene  Alkoholprozente  aus: 

Gewichtsproz.  Alkohol 

0  S  — 28-5 +  0-29 1 

5-2  23.2  +  0-27  t 

9.8  19.9  + 0-265 1 

15-4  167+02331 

23  11.9  + 0-205 1 
85  7-1  4- 0.162 1 

46  4-2 +  0-1261 

65  1.89  +  0061 1 

Das  Gleiche  ergiebt  sich  fiir  Chlorbaryum.  Von  den  iibrigen  Salzen, 
deren  Loslichkeitskuryen  annahernd  gerade  Linie  sind  (NaCl,  BaNgOe, 
K,S04,  MgSO^,  NH4CI,  N,H,S04.  KJ,  PbNA»  C0SO4,  NiSO^,  CuSOJ, 
wnrden  einzelne  Reprasentanten  untersucht,  welche  als  allgemeinen  Satz 
aussprechen  lassen,  dass»  wenn  die  Loslichkeitskurve  fur  Wasser  eine 
Gerade  ist,  sie  sich  auch  fiir  Gemeuge  von  Wasser  und  Alkohol  als  solche 
erweist  Gepriift  wurden  NaCl,  K2SO4,  NH4CI  und  PbN^Og,  welche 
samtlich  in  reinem  Alkohol  unloslich  sind.  Eine  ahnliche  Analogie 
zeigten  die  Salze,  deren  Kurve  fur  Wasser  gekriimmt  ist.  KaUumchlorat 
hat  z.  B.  bis  etwa  zu  25^  nahezu  eine  Gerade,  von  dort  ab  erhebt  sich 
die  Kurve  ziemlich  schnell;  ganz  ahnlich  fallen  die  Kurven  fiir  ver- 
diinnten  Alkohol  aus.  Ebenso  zeigt  sich  eine  nahe  Verwandtschaft  der 
Kurven  fiir  Salpeter. 

Die  Abnahme  der  Loslichkeit  ist  dabei  immer  grosser,  als  die  des 
Wassergehalts  im  Alkohol,  so  dass  stets  Fallung  der  gesattigten  wasse- 
rigen Losung  durch  Alkohol  stattfindet;  der  Alkohol  bindet  also  einen 
Teil  des  Wassers,  den  er  der  Losung  entzieht  Irgend  eine  Gesetz- 
massigkeit  dabei  konnte  Gerardin  nicht  ermitteln.  Nur  mag  erwahnt 
werden,  dass  der  vom  Alkohol  gebundene  Anteil  bei  leichtloslichen 
Salzen  wie  Jodkalium,  Ghlorstrontium  und  Natriumacetat  relativ  klein 
ist,  so  dass  die  Abnahme  der  Loslichkeit  dem  Alkoholgehalt  fast  pro- 
portional ist.   AUe  genannteu  Salze  sind  in  absolutem  Alkohol  unloslich. 
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Eine  Beziehung,  welche  indessen  ziemlich  isoliert  ist,  muss  scbliess- 
lich  erwahnt  werden;  es  ist  die  der  korrespondierenden  Tempe- 
ra tur  en.  Wenn  man  namlich  drei  Temperaturen  bestimmt,  fur  welche 
jedes  der  drei  Salze  KNOs,  PhNjO^.,  NaNOs  gleiche  Loslichkeit  in  Wasser 
zeigt,  so  ist  die  Loslichkeit  in  yerdiinntem  Alkohol  bei  diesen  Tempe- 
raturen gleichfalls  dieselbe.  Folgende  Daten,  bei  denen  leider  der  Autor 
die  Dezimalen  weggelassen  hat,  illustrieren  das  Gesagte: 

KNO,  bei  50»      PhN^O.  bei  B8»      NaNO,  bei  18* 

Wasser                         86-3                        864  661 

+  6.27oAlk.                72                           72  72 

4-287o  Alk.                 38                           38  38 

+  657o  Alk.                   6                            6  6 

Fiir  andere  analoge  Salze,  z.  B.  die  Chloride,  findet  indessen  eine  der- 

aitige  Beziehung  nicht  statt. 


Nenntes  Kapitel.    Adsorption. 

1.  Adsorption  der  Gase.  Mit  dem  Namen  Adsorption  wird  auf 
Dubois- Beymonds  Vorschlag  ein  Vorgang  bezeichnet,  der  bei  ausserer 
Ahnlichkeit  mit  der  Gasabsorption  in  Flussigkeiten  doch  fundamentale 
Verschiedenheiten  dieser  gegeniiber  zeigt.  Es  handelt  sich  um  die  Er- 
scheinung,  dass  porose  Korper,  namentlich  Kohle,  die  Fahigkeit  haben, 
Qase  in  grosserer  oder  geringerer  Menge  zu  verdichten.  Dieselbe  ist 
von  Fontana  entdeckt  und  in  der  Folge  von  Morozzo^),  Bouppe  und 
Norden^)  und  alsdann  eingehend  von  Saussure')  untersucht  worden. 
Derselbe  stellte  folgende  Punkte  der  Erscheinung  fest. 

Die  Gase  werden  je  nach  ihrer  Natur  in  sehr  verschiedener  Menge 
adsorbiert.     So  nahm  Buchsbaumkohle  auf: 


Volam 

Ammoniak 

90 

Chlorwasserstoff 

86 

Schweflige  S&are 

65 

Schwefelwasserstoff 

65 

Stickstoffoxydal 

40 

Kohleu8&are 

35 

Athylen 

35 

Kohlenoxyd 

94 

Sauerstoff 

93 

Stickstoff 

7.5 

Wasserstoff 

175 

3.  28,  368;  ib.  58,  380. 

•)  Ann.  de  China. 

»)  Gilb.  47,  113.    1814. 
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Die  Yolumverminderung  des  Gases  war  in  36  Stunden  voUendet, 
nor  beim  Sauerstoffe  dauerte  sie  viel  langer,  well  sich  allmahlioh  Kohlen- 
sanre  bildete.  Befeuchtet  man  die  mit  Gas  gesattigte  Kohle  mit  Wasser, 
80  lasst  sie  einen  erfaeblicheQ  Teii  des  Gases  fahren,  wenn  dieses  nicht 
Tom  Wasser  absorbiert  wird. 

Die  Adsorption  ist  mit  einer  W&rmeentwickluug  yerbanden,  welche 
urn  so  grosser  ist,  je  mehr  Gas  adsorbiert  wird. 

Das  Gas  eatweicht  teilweise  im  laftverdiinnten,  und  ganz  im  luft- 
leeren  Raume.  Dem  Volum  nach  wird  von  yerdiiniiten  Gasen  indessen 
Tiel  mehr  adsorbiert,  dem  Gewicht  nach  natiirlich  weniger,  als  in  zu- 
gannaengedriickten  Gasen. 

Gieiche  Verdicbtungserscheinungen  zeigen  sich  bei  alien  porosen 
Stoffen.  Saussure  untersuchte  eingehender  Meerschaum,  Klebschiefer  von 
Henilmontant,  Bergkork  aus  Tyrol  und  Holzasbest.  Doch  sind  die  von 
jedem  dieser  Stoffe  verdichteten  Mengen  nicht  proportional,  wenn  auch 
im  allgemeinen  die  Gase  den  verschiedenen  Stoffen  gegeniiber  annahernd 
dieselbe  Reihenfolge  zeigen.  Verdicbtungserscheinungen  wurden  ferner 
nachgewiesen  an  Hydrophan,  Quarz  von  Yauvert,  Gyps,  schwammigem 
Ealkstein,  verschiedenen  Holzern,  Seide,  WoUe  etc. 

Die  Grosse  der  Adsorption  hangt  nicht  von  der  Natur  des  festen 
Eorpers,  sondern  nur  von  seiner  Beschaffenheit  ab.  Gepulverte  Kohle 
adsorbiert  weniger  als  solche  in  Stiickon,  grossporige  weniger  als  dichte; 
Graphit  aber  adsorbiert  gar  nicht  merklich,  auch  nicht  in  gepulvertem 
Zostande. 

Die  Natur  des  Gases  ist  auf  die  Grosse  der  Adsorption  insofern  von 
Einflass,  als  entschieden  die  leicht  kondensierbaren  Gase  am  reichlichsten 
adsorbiert  werden. 

1st  eine  Kohle  mit  einem  Gase  gesattigt,  so  lasst  sie  einen  Teil 
desselboo  austreten,  wenn  sie  in  ein  anderes  Gas  gebracht  wird,  bis  ein 
statioaarcr  Zustand  eintritt,  welcher  von  dem  Verhaltnis  beider  Gase 
bestimmt  wird.  Die  gleichzeitige  Verdichtuag  zweier  Gase  betragt 
haufig  mehr,  als  die  Summe  der  Einzelwirkungen  betragen  wiirde,  so 
bei  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  bei  Kohleusaure  oder  Stickstoff  und 
Sauerstoff,  bei  Wasserstoff  und  Stickstoff.  Indessen  konnte  Saussure 
die  Bebauptung  von  Rouppe  und  Norden,  dass  sich  im  ersten  Falle  die 
beiden  Gase  zu  Wasser  verbindon,  nicht  bestatigeu. 

2.  Weltere  Versuohe.  Gegeniiber  den  grundlegenden  Versuchen 
Tou  Saussure  enthalt  eine  ganze  Reihe  spaterer  Forschungen  keinen 
wesentlichen    Fortschritt.      So    hat   Smith ^)    Beobachtungen   iiber    die 

\:  L~A.  Suppl.  2,  262.  1863. 
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Adsorption  von  SauerstoS-Stickstoff  und  Saaerstoff-Wasserstoffgemengen 
mitgeteilt,  deren  Eigentumlichkeiten  wohl  wesentlicb  aiif  die  gleichzeitige 
langsame  Oxydation  des  Kohlenstoffes  zariickzufiihreD  sind. 

Sefar  ausgedehnte  Versuche  liegeu  vou  Hunter^)  Yor,  aus  denen 
indessen  wesentliches  kaum  zu  entnchmen  ist  Er  fand»  dass  selbst 
zwischen  den  von  verschiedenen  Kohlearten  adsorbierten  Gasmengea 
keine  Proportionalitat  herrscht.  Die  Versuche  warden  aaf  Dampfe  ans- 
gedehnt,  bei  denen  der  Gleichgewichtszustand  sich  yiel  schneller,  meist 
schon  nach  einer  Stunde  einstellte;  als  fester  Korper  diente  Kokosnoss- 
kohle,  welcfae  sich  am  geeignetsten  fiir  den  Zweck  erwiesen  hatte.  Bei 
dem  ganzlichen  Mangel  gesetzmassiger  Beziehungen  lasst  sich  mit  dem 
reichiichen  Beobachtnngsmaterial  nichts  anfangen. 

Auch  der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  adsorbierten  Mengen 
wurde  untersucht,  doch  mit  so  eigentumlichen  Resultaten,  dass  ich  yon 
ihrer  Mitteilung  abstehe. 

Die  Untersuchungen  von  Blumtritt*),  bei  welchen  die  aus  allerlei 
Bodenbestandteilen,  Mineralien  u.  s.  w.  durch  Erhitzen  austreibbaren 
Gase  bestimmt  wurden,  lassen  sich  gleichfalls  nicht  in  allgemeiner  Weise 
verwerten. 

Erst  eine  Arbeit  von  P.  Chappnis')  liess  den  Grang  der  fraglicben 
Erscheinungen  in  etwas  umfangiicherer  Weise  orkennen.  Zunachst 
priifte  derselbe  die  Mitteilung  von  Saussure,  dass  gepulverte  Kohie 
weniger  Gas  adsorbiere,  als  Kohle  in  Stiicken;  er  erhielt  bei  einem 
Versuch  mit  Kohlensaure  ein  entgegengesetztes  Resultat 


Druck 

Temper. 

adsorb.  Menge 

Kohle  in  Stacken 

2502  km 

20.2« 

671 

Kohle  in  Pulverform 

2504    „ 

20.£)« 

679 

Die  gepulverte  Kohle  hatte  trotz  der  hoheren  Temperatur  etwas  mebr 
Kohlensaure  adsorbiert,  als  die  unverkieinerte. 

Alsdann  wurde  die  von  einer  bestimmten  Kohlenmenge  bei  0®  unter 
verschiedenem  Druck,  welcher  von  0*113  bis  76-3  cm  sich  anderte,  ad- 
sorbierten Gasmengen  bestimmt.  Tr^t  man  in  ein  rechtwinkliges 
Koordinatensystem  die  adsorbierten  Gasmengen  als  Abscisseu,  die  ent- 
sprechenden  Diucke  als  Ordinaten  auf,  so  erbalt  man  eine  Kurve,  welcbe 
anfangs  langsam,  spater  schneller  aufsteigt,  entsprechend  dem  Ton  Saussure 


')  Phil.  Mag.  (4)  25,  364.  1863;  ib.  (4)  29,  116.  1865.    J.  Chem.  Soc.  (2)  S» 

285.  1865;  ib.  (2  5,  160.  1867;  ib.  6,  186.  1868;  ib.  8,  73.  1870;  ib.  9,  769.  1871; 
ib.  10,  649.  1872. 

*)  J.  pr.  Ch.  98,  418.  186'/.  »)  Wied.  12,  161.  1861. 
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aofgestellten  Satz,  dass  die  Adsorption  langsamer  zunimmt,  als  der 
Brack.  Ich  gebe  die  entsprechendeD  Zahlen  nicht  wieder,  da  sie  zu 
qoantitatiyeD  Gesetzen  nicht  gefuhrt  faaben. 

Eine  andere  Versuchsreihe  bezog  sich  auf  den  Einfluss  der  Tem- 
peratur  auf  die  adsorbierte  Gasmenge.  Dieser  zeigte  sich  sehr  stark; 
urn  eine  Anschauung  davon  za  geben,  teile  ich  die  nachstehende  Tabelle 
far  den  Druck  von  74-2  cm  mit: 


Temp. 

Adsorption 

Temp. 

Adsorption 

()• 

1166.6 

44.41* 

574-9 

UM4 

9403 

54.63« 

4774 

25»05 

800.8 

62.59» 

4120 

36*06 

665.3 

70.92* 

3477 

Die  absorbierten   Gasmengen  nehmen  anfangs  scbnell,  spater  merklich 
langsamer  ab. 

Ahnliche  messende  Versuche  stellten  nabezu  gleichzeitig  Joulin^) 
und  Kayser^)  an.  Ersterer  arbeitete  mit  Kohle  von  Faulbaumholz 
(Bhamnus  frangula)  und  untersuchte  die  Adsorption  von  Eoblensaure, 
Sanerstofif,  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Ammoniak  bei  Drucken  von  6  bis 
250  cm  Qnecksilber  und  Temperaturen  zwischen  — 17^  und  +250®. 
Seine  Resultate  sind  folgende: 


Drack 

Adsorb.  Menge 

Yerh&ltnis 

12-5 

6.29 

0.424 

2465 

14-48 

0-587 

48-65 

28-36 

0.583 

7500 

46-98 

0-626 

178.5 

10324 

0-678 

Vom  Stickstoff  werden  bei  kontanter  Temperatur  Mengen 
adsorbiert,  welcbe  dem  Drucke  nahezu  proportional  sind. 

Aus  den  Belegzahlen  gebe  ich  folgende,  fiir  0®  giiltige  wieder: 
Die  Isothermen  (Abscisseu:  Drucke,  Ordinaten:  die  adsorbierten 
Mengen)  sind  somit  annahernd  Gerade,  die  aber  nicht  genau  durch 
den  Anfangspunkt  zu  gehen  scheinen.  Bei  konstantem  Druck  und 
wechselnder  Temperatur  nimmt  die  Adsorption  schnell  ab.  In  einem 
Eoordinatensystem,  dessen  Abscissen  Temperaturen,  dessen  Ordinaten 
die  adsorbierten  Mengen  sind,  erscheinen  die  I  so  bar  en  als  gekriimmte 
Kurven,  konvex  gegen  den  Anfangspunkt  und  nach  der  Temperaturaxe 
asymptotisch  verlaufend. 

')  A.  ch.  ph.  (5)  12,  398.   1881. 
«)  Wied.  12,  526.    1881. 
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Die  Zeitdauer  der  Sattigang  betrag  zwischen  5  and  25  Minuten. 
Mit  Sauerstoff  and  Wasserstoff  siad  ahnlicho  Reealtate  erfaalten  worden. 
Die  AdsorptioQ  war  beim  ersteren  grosser,  beim  letzteren  viel  kleiner, 
als  beim  Stickstoff. 

Bei  der  Kohlensaare  zeigten  sich  andere  Verhaltnisse.  Die  Isother- 
men  sind  nach  der  Abscissenaxe  konkav,  indem  die  adsorbierten  Mengen 
bei  schwachea  Drucken  vie!  schneller  wachsen  als  der  Druck;  hat  dieser 
eine  gewisse  Grosse  erreicht,  so  erfolgt  das  weitere  Wachstum  der  ad- 
sorbierten Mengen  nahe  proportional  dem  Druck. 

Letztere  Periode  tritt  urn  so  friiher  ein,  je  hoher  die  Temperatur, 
je  kleiner  also  die  bei  gleichem  Druck  absorbierte  Menge  ist. 

Die  Isobaren  verhalten  sich  ahnlicb,  wie  beim  Stickstoff.  Die  Zeit- 
dauer der  Sattigung  ist  viel  grosser,  15  bis  150  Minuten. 

Fiir  das  Ammoniak  gelten  ganz  ahnlicbe  Beziehungen. 

Die  Adsorption  gemengter  Gase  ist  ein  viel  komplizierteres  Pha- 
nomen.  Vor  alien  Dingen  macht  sich  eine  grosse  Langsamkeit  der 
Sattigung  geltend,  namentlich,  wenn  Gemenge  von  leicht  und  schwer 
kondeusierbaren  Gasen,  wie  Stickstoff  und  Kohlensaure  vorliegen.  Die 
adsorbierten  Gase  stehen  nicht  im  Verhaltnis,  wie  in  der  urspriinglicben 
Gasmenge,  und  die  Erscheinungen  machen  den  lEindruck,  als  ob  sie 
unter  denselben  Gesetzen  stehen,  wie  die  Adsorption  gemengter  Gase 
in  Fliissigkeiten  (S.  614),  denen  ja  auch  die  fiir  einfache  Gase  mit- 
geteilten  Adsorptionsgesetze  entsprechen.  So  lassen  sich  namentlich 
Verdrangungs-  und  Austauscherscheinungen  erkennen;  Joulin  hat  ins- 
besondere  nachgewiesen,  dass,  wenn  eine  angegebone  Menge  Eohle  mit 
bestimmten  Mengen  verschiedeuer  Gase  zusammengebracht  wird,  die 
schliesslich  adsorbierten  Anteile  von  dor  Reihenfolge  der  Eiuwirkoog 
unabhangig  sind. 

Die  Gegenwart  von  Wasserdampf  andert  wenig  an  der  Adsorption 
der  Kohlensaure;  Atherdampf  driickt  sie  dagegen  auf  die  Halfte  herab. 
Die  Gleichgewichtszustande  mit  Gasgemengen  werden  durch  Zutritt  voa 
Dampfen,  wie  natiirlich,  sofort  erheblich  geandert. 

Auch  mit  Wasser  benetzte  Kohle  adsorbiert  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff  fast  ungeandert,  Kohlensaure  dagegen  viel  weniger;  die  Halfte, 
wenn  die  Beuetzung  mit  Wasser  odor  Alkohol  erfolgte,  ein  Fiinftel  bei 
Ather  und  Schwefelkohlenstoff. 

Die  Versuche  Kaysers  mit  Kohle  blieben  fragmentarisch,  da  JouliiiS 
Experimente  inzwischen  veroffentlicht  wurden.  Ich  telle  aus  seiner  Ar- 
beit nur  mit,  dass  er  die  bei  gleicher  Temperatur  und  verschiedenem 
Druck  adsorbierten  Mengen  durch  Formeln  von  der  Gestalt  v=a  —  blgp, 
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wo  7  das  adsorbierte  Volum^),  p  der  Druck  uad  a  und  b  Konstanten 
sind,  mit  ertraglicher  Genauigkeit  darstellt.  Bei  anderer  Temperatur 
erhalteu  beide  Konstanten  andere  Werte,  doch  bleiben  sie,  was  Eayser 
nicht  bemerkt  hat,  sogar  bei  verschiedenen  Gasen  annahemd  propor- 
tional. Ich  seize  die  Formeln  fiir  Kohlensaure^  schweflige  Saare  und 
Wasserstoff  her;  die  fiir  Luft  unterdriicke  ich,  da  diese  kein  homogenes 
Gas  ist. 


a:b 

Kohlens&ure  bei          19 » 

V  =  9008  -2473 Ig  p 

364 

12* 

10070  -2720 Igp 

371 

Schweflige  S&ure  bei  19  • 

4261  — 11131gp 

383 

Wasserstoff  bei           14'' 

6036-  1.500  Igp 

4.02 

Es  ware  von  nicht  geringem  Interesse,  die  hier  angedeutete  Gesetz- 
massigkeit  weiter  zu  verfolgen.  Dass  eine  solche  vorliegt,  scheint  bei 
der  geringen  Anderung  der  Verhaltniszahl  sehr  wahrscheinlich,  da  die 
adsorbierten  Gasmengen  solbst  sich  wie  16 : 1  andern.  Die  Adsorption 
wurde  alsdann  durch  eine  einzige  Konstante  bestimmt  werden,  was  ihre 
Erforscbung  wesentlich  erieichtern  miisste. 

3.  Glasoberfl&ohexL  Die  Kohle  ist  mit  Vorliebe  za  Adsorptions- 
Tersuchen  benutzt  wordcn,  weil  bei  ihr  die  Erscheinungen  besonders 
stark  auftreten.  Sie  hat  aber  den  Nachteil,  dass  die  Grosse  der  wirk- 
samen  Oberflache,  an  welcher  die  Adsorption  stattfindet,  keiner  Mes- 
saog  zuganglich  ist. 

G.  Magnus^)  hat  zuerst  einen  Versuch  angestellt,  die  Beziehung 
zwischen  der  Oberflache  und  der  adsorbierten  Gasmenge  zu  bestimmen. 
ladem  er  in  seinem  Luftthermometer  einmal  ein  gewohnliches  Gefass, 
sodann  aber  ein  Gefass  anwandte,  welches  eine  grosse  Zahl  diinner 
Glasstabchen  enthielt,  bestimmte  er  in  beiden  die  Ausdehnung  der 
schwefligen  Saure  zwischen  0^  und  100®.  Er  erhielt  beim  zweiten  Ver- 
such eine  grossere  Zahl,  deren  Unterschied  gegen  die  friihere  die  Menge 
do8  Gases  zu  messen  gestattete,  welche  sich  zwischen  0®  und  100®  von 
der  Oberflache  der  freien  Glasstabe  losgelost  hatte.  Das  Ergebnis  war, 
dass  jeder  Quadratcentimeter  Oberflache  00008  ccm  schweflige  Saure 
abgegeben  hatte. 

Der  Versuch  wurde  von  P.  Chappuis^)  erweitert,  indem  derselbe 
viel  feinere   Glasfaden    anwendete,   die  Temperatur  auf  180®  steigerte 


^)  Das  Volum  ist  auf  0°  und  den  jedesmaligen  Druck,  nicht  auf  76  cm 
redoziert,  daher  nebmen  die  Zahlen  mit  steigendem  Drucke  ab. 
*)  Pogg.  89,  604.  1853.  »)  Wied.  8,  1  und  673.  1879. 
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und  mit  verscbiedeDen  Gasen  arbeitete.  Das  Resultat  war,  dass  zwischen 
0^  und  180^  YOD  je  einem  Quadratcentimeter  Oberflacbe  abgegeben 
wurden: 


Wasserstoff 

0-000027  ccm 

Luft 

0000035    „ 

Schweflige  S&ure 

0000059    „ 

Ammoniak 

0-000083    „ 

Zwischen  0^  und  100 <>  betrug  die  Abgabe  bei  Ammoniak  0-000039. 
Die  Zahlen  sind  ziemlich  unsicber. 

Indessen  erwiesen  sich  alsbald  die  Verhaltnisse  viel  yerwickelter, 
als  sich  zuerst  absehen  liess.  H.  Kayser^)  suchte  zunachst  festzustellen, 
ob  die  Adsorption  proportional  der  Oberflacbe  wachse.  Versuche  mit 
Ammoniak  in  Gefassen,  die  mit  Faden  aus  gesponnenem  Glase  gefiillt 
waren,  gaben  ganz  unverstandliche  Resultate:  die  Adsorption  war  weder 
der  Oberflache  proportional,  noch  hing  sie  in  gleicher  Weise  vom  Druck 
ab,  ja  bei  wiederholten  Versuchen  mit  derselben  Fiillung  von  Glasfaden 
wurden  ganz  verschiedene  Adsorptionen  bei  gleichem  Druck  gemessen. 
Wahrscheinlich  hat  die  Lago  der  Faden  zu  einander  und  die  dadurch 
bedingte  Grosse  und  Form  der  kapillaren  Zwischenraume  zwischen 
ihnen  einen  entscheidenden  Einfluss,  welchor  bei  jeder  Erschiitterung 
und  entsprechenden  Lagenanderung  andere  Werte  erhalt 

Viel  besser  stimmten  die  Zahlen  bei  Versuchen  mit  Glaspulver 
iiberein,  doch  ist  hier  die  Groese  der  Oberflache  wieder  unbestimmbar. 
Zu  diesen  Schwierigkeiten  trat  eine  weitere.  Bunsen^)  experimentierte 
gleichfalls  mit  Glasfaden,  bcnutzte  aber  als  Gas  Kohlensaure,  indem  er 
zunachst  zu  bestimmen  unternahm,  nach  welcber  Zeit  der  Endzustand 
erreicht  war.  Das  Ergebnis  war,  dass  sich  derselbe  gar  nicht  abwartea 
liess.     Bunsens  Resultate  sind: 

a)  Ein  stationarer  Zustand  der  Gasverdichtung  wird  keineswegs 
nach  wenigen  Stundcn  oder  Tagen,  sondern  nicht  einmal  nach  mehreren 
Jahren  erreicht. 

b)  Wahrend  der  dreijahrigen  Dauer  des  Versuches  fand  trotz  der 
instantanen  und  allmahlichen  Druck-  und  Temperaturanderungen  nie- 
mals  eine  bemerkbare  Loslosung  der  an  der  Glasoberflache  verdicbteten 
Kohlensaure  statt. 

c)  Plotzliche  Anderungen  des  Druckes  lassen  keine  Verandernng 
im  stetigen  Verlaufe  der  Gasverdichtung  erkennen. 


»)  Wied.  U,  450.  1881. 
«)  Wied.  20,  545.  1883. 
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d)  Innerhalb  eines  Temperaturintervalles  von  +23^  bis  — 0-8<^  er- 
folgt  mit  steigender  Temperatur  eine  Beschleunigung,  mit  abnehmender 
eine  Verzogerung  der  GasverdichtuDg. 

e)  Die  13628  Quadratmeter  grosse  Oberfiiache  hatte  aufgenommen: 

im  erstea  Jahre  42-91  ccm 

im  zweiten  Jahre         15-03  ccm 

im  dritten  Jahre  12*04  ccm 

Bunsen  diskutiert  die  Moghchkeit,  dass  es  sich  bier  gar  nicht  um  Ad- 
sorptionserscheiuungen,  sondern  um  chemische  Vorgange  handein  konne, 
kommt  aber  zum  Schluss,  dass  diese  Vermutung  unannehmbar  ist.  Da- 
gegen  scheint  ihm  eine  langsame  Dififusion  der  Kohlensaare  in  die  Glas- 
masse  hinein  denkbar.  Luft  zeigt  gegen  Glas  cin  ahnliches  Verhalten, 
wahrend  mit  Kohle  und  ahnlichen  porosen  Stoffen  sich  nach  verhaltnis- 
massig  kurzer  Zeit  stationare  Zustande  erreichen  lassen. 

Als  Ursache  dieser  merkwiirdigen  Erscheinungen  erkannte  Bunsen 
gpater^)  die  Gegenwart  von  Wasser,  welches  an  den  Glasoberflachen  mit 
uDgeahnter  Zahigkeit  festgehalten  wird.  Die  Messung  dieses  Wasser- 
hautchens  wurde  spater  von  Warburg  und  Ihmori^)  ausgefiihrt. 

4.  Allgemeines  fiber  die  Adsorptionsersoheinungen.  Das  Pba- 
Domen  der  Adsorption  der  Gase  ist  ein  sehr  verbreitetes  und  macht 
sich  qualitativ  iiberall  geltend.  Jedem  Chemiker  ist  bekannt,  dass  ein 
frisch  gegliihter  Tiegel  nach  dem  Erkalten  um  einige  Milligramm  an 
Gewicht  zunimmt,  und  jedem  Physiker,  wie  schwer  die  letzten  Spuren 
Laft  aus  einem  Barometer  zu  entfernen  sind.  Seit  man  in  dem  Licht 
des  elektrischen  Funkens,  der  ein  sehr  verdiinntes  Gas  durchsetzt,  ein 
ausserordentlich  scharfes  Keunzeichen  fiir  das  Vorhandensein  geringster 
Gasmengen  gefunden  hat,  ist  man  in  der  Lage,  liber  die  fast  uniiber- 
windUcbe  Zahigkeit,  mit  welcher  die  letzten  Luftteilchen  an  den  Ober- 
iiachen  fester  Korper  haften,  eine  Anschauuiig  zu  gewinnen. 

Sucht  man  sich  theoretische  Rechenschaft  von  dem  Wesen  der 
Adsorptionserscheinungen  zu  geben,  so  ist  zunachst  daran  festzuhalten, 
dass  es  sich  bier  um  wohlcharakterisierte  Oberflachenwirkungen  handelt. 
Es  sind  unzweifelhaft  dieselben  Krafte,  welche  bei  der  Beriihrung  zwi- 
schen  festen  und  fliissigen  Korpern  in  vielen  Fallen  Benetzung  hervor- 
briDgen^  auch  zwischen  festen  Korpern  und  Gasen  thatig  und  bedingen 
die  Adsorptionserscheinungen.  Indessen  werden  diese  Iiberall  dort,  wo 
die  Oberflachen  nicht  frei  liegcn,  sondern  miteinander  kapillare  Zwi- 
Bcheoraume  bilden,  von  der  Grosse  der  letzteren  stark  beeinflusst  werden. 

0  Wied.  24,  321.  1885.  »)  Wied.  27,  481.  1881. 
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iDsbesondere  far  Gase,  welche  atiter  den  obwaltenden  Temperatur- 
verhaltnissen  im  fliissigea  Zustande  existieren  kounen,  wird  der  letzter- 
wahnte  Umstarxd  you  Belang  werdeo.  W.  Thomson  hat  gezeigt^),  dass 
Yon  einer  kapiUaren  Flussigkeitsoberflache  der  Dampfdruck  in  dem  Masse 
geringer  ist,  als  die  Flache  starker  konkav  gekriimmt  ist.  In  porosen 
KorpeiQ  mit  kapillaren  Zwischenraumen  wird  also  Fliissigkeit  unter 
Drucken  existieren  kounen,  unter  welcher  sie  bei  ebener  Begrenzung  ver- 
dampfen  miisste.  Die  Erscheinung  zeigt  sich  namentlich  bei  der  Kohle 
sehr  deutlich;  von  den  Beobachtern  der  Adsorptionserscheinungen  er- 
wahnen  mehrere  die  iiberrascheud  grossen  Wassermengen,  welche  die 
lufttrockene  Kohle  beim  Gliihen  entweichen  lasst. 

Wird  nun  ein  leicht  kondensierbares  Gas  zum  Teil  in  derartigen 
Zwischeuraumen  verdichtet,  so  wird  von  der  Form  der  Zwischenraume 
der  Druck  bestimmt  werden.  Sind  diese  nahezu  parallelwandig,  so  wird 
verhaltnismassig  viel  Gas  verdichtot  werden  miisson,  ehe  eine  erhebUche 
Abnahme  der  Kriimmung  der  Fliissigkeitsoberflache  erreicht  wird;  sind 
dagegen  die  Begrenzungsflachen  stark  gegen  einander  geneigt,  so  wachst 
der  Druck  viel  schneller.  Vielleicht  iassen  sich  durch  diese  Cberlegungen 
die  widerspruchsvollen  Resultate  zum  Teil  erklaren,  Uber  welche  obea 
berichtet  worden  ist. 

Fiir  die  Gase,  dereu  kritische  Temporatur  tief  gelegen  ist,  gelten 
diese  Vorstellungen  nicht.  Bei  ihneu  macht  sich  die  OberflachenwirkuDg 
in  einfacherer  Form  geltond.  Man  kanu  sich  deuken,  dass  die  Molekeln 
von  dem  festen  Korper  zuriickgehalten  werden,  vielleicht  auch,  dass  sie 
zwischen  den  Vorspriingen  desselben  einige  Zeit  hin  und  her  geworfen 
werden,  bevor  sie  die  Oberflache  verlassen.  So  lange  sie  aber  in  diesem 
Zustande  verweilen,  tragen  sie  nichts  zum  Drucke  bei.  Auch  ist  ersicht- 
lich,  dass  bei  niediigerer  Temperatur  die  verminderte  Energie  der  Be- 
wegung  dies  Anhaften  befordern  muss.  Von  F.  Weber 2)  war  behauptet 
worden,  dass  die  adsorbierten  Mengen  verschiedener  Gase  proportional  den 
Quadratwurzeln  aus  den  Dichten,  also  umgekehrt  proportional  den  Mole- 
kulargeschwindigkeiten  seien,  uad  0.  E.  Meyer  5)  hat  eine  Theorie  ent- 
wickelt,  welche  aus  Vorstellungen,  wie  sie  ebon  dargelegt  wurden,  diese 
Beziehung  erklaren  soil,  doch  hat  sich  die  Behauptung  Webers  nicht 
bewahrt. 

Fragt  man  schliesslich  nach  der  Natur  der  Krafte,  welche  diese 
Wirkungen  erzeugen,  so  scheint  so  viel  sicher,  dass  es  dieselben  Krafte 


*)  Maxwell,  Theorie  d.  W&rme.    Deutsche  Ausg.     Braunschw.  1878.    S.  325. 
*)  0.  E.  Meyer,  Theorie  der  Gase.    Breslau  1877.    S.  1877.  S.  309.       ^>  ib. 
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sind,  welche  den  Zusammenhang  der  Teile  des  festen  Korpers  bewirkea, 
und  welche  an  freien  Oberflachen  eine  Resultierende  nach  innen  ergeben 
miisseu.  Dieselben  Krafte  bewirken  die  Adhasions-  und  Benetzungs- 
phanomene  und  ermoglichen  damit  gewisse  Eapillarerscheinungen.  Ob 
sie  aber  mit  der  allgemeinen  Gravitation  identiscb  sind,  muss  dahin- 
gestellt  bleiben,  scheint  aber  wegen  der  Grosae  der  fraglichen  Krafte 
mindestens  zweifelbaft. 

5.  Adsorption  der  Fl^ssigkeiten.  Unmittelbar  an  die  eben  darge- 
legten  Thatsachen  und  Betrachtungen  schliesscn  sich  die  Erscheinungen, 
welche  durch  die  Adsorption  der  Fliissigkeiten  hervorgebracht  werden. 
Dass  eine  solche  stattfindet,  geht,  wie  erwahnt,  schon  aus  der  Thatsache 
derBenetzung  hervor.  Von  Pouillet^)  ist  ferner  gezeigt  worden,  dass 
die  Benetzung  poroser  Korper  mit  namhafter  Warmeentwicklung,  der 
Verdichtungsarbcit  entsprechend,  verbunden  ist.  Auch  durch  Gewichts- 
Termehrung  kann  man  die  Absorption  w^hrnehmen.  Zwar  beruhen  die 
entsprechenden  Angaben  von  Wilhelmy^)  auf  Irrtum,  wie  spater  von 
Rontgen^)  gezeigt  worden  ist,  wohl  aber  sind  die  Beobachtungen  von 
G.  Rose*)  iiber  die  Zunabme  der  spezifischen  Gewichte  pulverformiger 
Korper  mit  der  Feinheit  der  Zerteilung  als  Beweise  fiir  die  Wirksamkeit 
der  Adsorption  der  Fliissigkeiten  durch  feste  Korper  anzusehen.  Rose 
fand  z.  B.  das  spezifische  Gewicht  des  Goldes: 

Gescbmolzen  und  gepresst   19-33 

Mit  Eisenvitriol  gef&llt         19-55  bis  20-71 

Mit  Oxals&ure  gef&llt  19-49 

Mit  Eisenvitriol  wurde  das  Gold  als  feinstes  Pulver  erhalten,  mit  Oxal- 
saure  in  Form  von  Blattchen. 

Ebenso  gab  reiner  Schwerspat  in  Stiicken  448,  gefallter  schwefel- 
saurer  Baryt  dagegen  4-521  und  4-535.  Durch  Feinreiben  des  Schwer- 
spats  konnte  dagegen  nur  eine  unbedeutende  Erhohung  des  scheinbaren 
spezifischen  Gewichtes  bewirkt  werden. 

Messende  Versuche  iiber  die  Grosse  der  Adsorption  von  Fliissigkeiten 
an  Flachen  von  bekannter  Grosse  sind  noch  nicht  angestellt  worden. 

6.  Adsorption  geloster  Stoffe.  Lowitz  bemerkte  im  Jahre  1791, 
dass  Holzkohle  dieFahigkeit  hat,  gefarbte  Fliissigkeiten  farblos  zu  machen. 
Dass  diese  Fahigkeit  der  tierischen  Kohle  in  weit  hoherem  Masse  zu- 
tomme,  machte  Figuier,  Professor  der  Chemie  in  Montpellier,  1810  be- 
boDt  und  alsbald  wurde  diese  Eigenschaft  in  den  Zuckerfabriken  zur 

»)  A.  ch.  pb.  20,  141.    1822.  «)  Pogg.  119,  177.    1863  u.  ff.  •)  Wied. 

•1321.   1878.  *)  Pogg.  73,  1.  1848;  lb.  75,  403.    1848. 
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EntfarbuDg  der  Sirupe  technisch  verwertet.  Die  pharmazeutische  Oe- 
selUchaft  za  Paris  schrieb  eineu  Preis  fiir  die  beste  Untersuchung  liber 
die  fragliche  Erscheinung  aus,  welchen  Bossy  erhielt,  wahrend  ein 
zweiter  Preis  Payen  zuerkannt  wurde. 

Durch  die  Arbeiten  der  Genannten  warde  festgestellt^),  dass  die 
WirkuDg  der  Kohle  keine  chemisch  zersetzende  sei,  die  farbenden  Stoffe 
schlagen  sicb  auf  der  Oberfl&che  nieder,  lassen  sich  aber  durch  geeiguetc 
Mittel  wieder  entfernen.  Die  entfarbende  Fabigkeit  der  Eohle  hangt 
ganz  und  gar  von  ifarer  Zerteilung  ab,  man  kann  aus  jedem  Material 
durch  Verkohlen  ein  wirksames  Produkt  erhalten,  wenn  man  dafur  sorgt, 
dass  die  entstehende  Eohle  fein  zerteilt  bleibt.  Als  bestes  Mittel  zu 
diesem  Zweck  bewahren  sich  die  kohleusauren  Alkalien,  doch  kann  man 
auch  mit  Nutzen  Then  verwenden. 

Das  hauptsachliche  Interesse  war  zunachst  auf  den  praktiscbeii 
Zweck  der  Entfarbung  gerichtet  Doch  bemerkte  schon  Payen  2),  dass 
die  Kohle  ausser  den  Farbstoffen  noch  den  Kalk  aus  den  Liosungen 
entfernte.  Graham^)  stcllte  alsdann  fest,  dass  diese  Eigenschaft  eine 
ganz  allgemeine  ist,  iudem  die  Losungen  zahlreicher  Metallsalze^  wie 
Bleinitrat,  Bleiacetat,  Brechweinstein,  Kupfersulfat,  Kupferammonium- 
sulfaty  Silbernitrat,  Ghlorsilber  in  Ammoniak,  Bleioxyd  in  Kalilauge, 
Zinkoxyd  in  Ealilaugo,  durch  Eohle  so  weit  von  ihrem  Metallgehalt 
befreit  werden  konnen,  dass  die  gewohnlichen  Reagenzien  keine  Spur 
der  Metalle  mehr  anzeigen.  Dabei  fanden  chemische  Reaktionen  statt, 
z.  B.  liess  die  mit  Silbernitrat  behandelte  Kohle  Flitter  von  metalli- 
schem  Silber  erkeniien,  doch  konnte  aus  der  Eohle  durch  heisses  Wasser 
auch  noch  unyeranderte  Substanz  ausgezogen  werden.  Gegen  Jod  unJ 
Chlor  erwies  sich  die  Eohle  als  ausserst  wirksam,  gegen  arsenige  Siiure 
dagegen  nur  in  sehr  geringem  Grade.  Weppen*)  erweiterte  diese  Ver- 
suche  und  bemerkte  dabei,  dass  die  Salze  haufig  nicht  unzersetzt  auf- 
genommen  wurden,  sondem  dass  die  Wirkung  der  Kohle  sich  wesent- 
lich  auf  die  Basen  erstreckte,  so  dass  die  Fliissigkeiten  bald  nach  dem 
Zusatz  der  Eohle  sauer  zu  reagieren  anfingen,  so  namentlich  bei  schwe- 
felsaurem  Eisenoxydul  und  Sublimat. 

Hochst  eigentiimliche  Verhaltnisse  beobachtete  Weppen  bei  Ver- 
suchen  mit  solcher  Kohle,  welche  bereits  zu  Fallungen  gedieut  hatte.  So 
adsorbierte  Kohle,  welche  Sublimat  aufgenommen  hatte,  noch  Kupfer- 
vitriol,  sodann  Eisenvitriol,  und  war  alsdann  im  stande,  wieder  Kupfer- 
vitriol  und  Sublimat  viel  reichlicher  aufzunohmen,  als  im  reinen  Zustande. 

»)  Berzelius  Jahresber.  3,  173.    1824.  *)  A.  ch.  ph.  21,  215.   1822. 

•)  Pogg.  19,  139.    1830.  *)  L.  A.  55,  241.    1845;  ib.  59,  354.    1846. 
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Weitere  Versuche  von  Esprit^;,  Gutbe*)  und  Harms*)  haben  zu 
den  Yorhandenen  Thatsachen  nichts  Wesentliches  hinzugefugt.  Von  etwas 
mehr  Bedentung  sind  die  Versuche  von  Filbol^),  welcher  die  schon 
friiher  gemachte  Bemerkang,  dass  zahlreichen  anderen  Korpera  ein  ahn- 
liches  EntfarbuDgsvermogeD  zu  eigen  ist,  wie  der  Kohle,  wenn  aucb 
nicht  in  so  hofaem  Grade,  messeud  zu  verfolgen  suchte.  Er  befaandelte 
seine  Yersnchsfliissigkeiten  mit  einem  Zehntel  ihres  Gewichtes  des  frag- 
lichen  festen  Stoffes  und  verglicb  in  einem  Ealorimeter  von  Gollardeau 
die  Farbnng  der  Fliissigkeit  mit  der  der  urspriinglichen,  indem  er  die 
Dicke  der  letzteren  bo  lange  verminderte,  bis  beide  in  der  Durcbsicht 
gleich  aussahen.  Es  bat  kein  Interesse,  die  zahlreichen  Tabellen  der 
Arbeit  bier  wiederzugeben,  da  die  erhalteiien  Zahlen  ganz  vom  Zustande 
der  Zerteilung  des  untersucbten  Korpers  abhangen,  ausserdem  &ndert 
sich  das  Verhaltnis  je  nach  der  Natur  des  adsorbierten  Farbstoffes. 

7.  Tremmngswirkungen  durch  Papier.  In  das  gleiche  Gebiet  ge« 
horen  die  Versuche  Schonbeins^J,  aus  Losungen  durch  Aufsaugenlassen 
in  Papier  die  gelosten  Stoffe  abzuscheiden.  Er  Hess  einen  Streifen  aus 
weissem  ungeleimten  Papier  von  8  Zoll  Lange  und  1  Zoll  Breite  eine 
Lime  tief  z.  B.  in  Kalilosung  tauchen,  bis  die  Benetzung  einen  Zoll  hoch 
gegangen  war.  AIs  dann  die  beuetzte  Stelle  in  Gurcumatinktur  getaucht 
wnrde^  farbten  sich  nur  die  unteren  7  Zehntel  des  Papiers  braunrot,  die 
iibrigen  3  Zehntel  gelb;  das  Kali  war  also  nicht  so  weit  gegangen,  wie 
das  Wasser.  Ahnlich  verhielt  sich  Natron,  wahrend  Baryt  und  noch 
mehr  Strontium  und  Kalk  viel  voUstandiger  zuriickgehalten  wurden. 
Anch  S&uren  zeigten  ein  ahnliches  Verhalten.  Schwefelsaure  war  auf 
0-8  der  Lange  nachzuweisen,  Salpetersaure  auf  0*5,  Salzsaure  auf  0-7, 
dagegen  war  Phosphorsaure  nicht  zuriickgehalten  worden  und  zeigte 
ihre  Reaktion  iiber  das  ganze  benetzte  Feld. 

Eine  Losuilg  von  Jodkalium,  welche  Kali  enthielt,  liess  beim  Anf- 
saugen  das  letztere  nur  bis  zur  Mitte,  Jodkalium  dagegen  bis  dicht  zum 
Rande  der  benetzten  Flache  aufsteigen.  Ebenso  blieb  aus  jodhaltiger 
Jodkalinmlosung  das  Jod  im  unteren  Drittel  zuriick.  Desgleicben  liessen 
sich  sehr  anscbauliche  Trennungswirkungen  an  Lakmustinktur,  die  durch 
Sauren  gerotet  war,  beobachten.  Ist  der  Saureiiberschuss  nur  gering, 
so  erhalt  man  iiber  dem  unteren  roten  Teile  ein  blaues  Feld. 

Schonbein  erklart  die  beobachtcten  Wirkungen  fiir  solcbe  der 
JBiaarrohrchenanziehung^'  oder  Kapillaritat,  doch  ist  wohl  keinem  Zweifel 

')  J.  pr.  Ch.  48,  424.  1849.  »)  Archiv.  d.  Pharm.  119,  131.  1849. 

»)  ib.  119,  121.  1849.  *)  A.  ch.  ph.  ^3)  35,  206.  1862. 

»)  Pogg.  114,  275.  1861. 
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unterworfen,  class  es  sich  bier  um  Wirkungen  gleicher  Art,  wie  die  oben 
an  der  Tierkoble  gescbilderten,  baudelt.  Es  sind  Adsorptionsvorgange, 
welcbe  die  Scbeidungen  yeranlasseo,  die  Kapillaritat  macht  sich  nnr 
beim  Transporte  der  gescbiedenen  Anteile  geltend. 

In  neuerer  Zeit  sind  die  Versucbe  durcb  F.  Goppelsroder^)  sebr 
erweitert  und  zu  analytiscben  Zwecken  verwertet  worden. 

Einige  neuere  Arbeiten  iiber  die  gleicben  Erscbeinungen  baben  die 
Kenntnis  der  Gesetze  derselben  nicbt  gefordert.  Zum  Teil  waren  sie 
auf  rein  praktiscbe  Zwecke  gericbtet,  zum  Teil  ausscbliesslicb  qualita- 
tiver  Natur,  so  dass  icb  darauf  verzicbten  darf,  sie  bier  anzufiibren. 

8.  Gesetse  der  Adsorptioii  geldster  Stoffe.  Durcb  einige  Ver- 
sucbe, welcbe  nicbt  veroffentlicbt  worden  sind,  babe  icb  micb  iiber- 
zeugt,  dass  quantitative  Gesetze  der  Adsorptionserscbeinungen  geloster 
Stoffe  allerdings  vorbanden  sind.  Wenn  man  cine  verdiinnte  Losung, 
z.  B.  von  Salzsaure,  einige  Zeit  mit  reiner  Knocbenkoble  digeriert,  so 
stellt  sicb  langsam  ein  Gleicbgewichtszustand  zwiscben  der  Koble  und 
der  Losung  ber,  welcber  sicb  nicbt  andert,  wenn  man  von  der  Losung 
Oder  von  der  Kohle  beliebige  Mengen  entfernt;  derselbe  ist  also  nnr 
von  dem  Verhaltnisse  des  Gebaltes  der  Losung  zum  Gehalte  der  Kohle 
bedingt,  wenn  man  unter  letzterem  das  Verbaltnis  zwiscben  der  Kohle 
und  der  adsorbierten  Salzsaure  verstebt.  Auf  Zusatz  von  Wasser  lasst 
die  Kohle  sofort  einen  Teil  der  adsorbierten  Substanz  entweicben,  und 
es  stellt  sich  ein  neues,  unveranderliches  Gleichgewicbt  in  wenigen  Mi- 
nuten  ber.  Es  gelingt  leicbt,  eine  gegebene  Menge  Koble  so  gleicbformig 
zu  erhalten,  dass  die  Versucbe   auf  Bruchteile  von  Prozenten  stimmen. 

Einige  Versuchsreiben,  vom  Verfasser  und  unter  dessen  Leitungvon 
A.  Kelberin  durcb  successiven  Zusatz  von  steigenden  Wassermengen  za 
gleicben  Kobleproben,  die  mit  gleicbbleibenden  Mengen  einer  konzen- 
trierten  Losung  verscbiedener  Stoflfc  benetzt  waren,  durcbgefiihrt,  gaben 
im  allgemeinen  dasselbe  Bild.  Tragt  man  die  Wassermengen  als  Ab- 
scissen,  die  adsorbierten  Mengen  als  Ordinaten  in  ein  recbtwinkbges 
Koordinatensystem,  so  orscbeint  die  resultierende  Kurve  von  annahemd 
byperboliscber  Form. 

Die  Kurven  laufen  je  nach  der  Natur  des  adsorbierten  Sto£fes  ver- 
schieden  stark  gekriimmt;  eine  Beziehung  zwiscben  den  unter  sonst 
gleicben  Umstanden  adsorbierten  Mengen  verscbiedener  Stoffe  zu  an- 
deren  Eigenscbaften  derselben  bat  sicb  dabei  nicbt  entdecken  lassen. 
Doch    ist   die  Moglichkeit,  die  Erscbeinungen  in  quantitative  Gesetze 


')  Mitteil.  des  techn.  Gewerbemuseums.    Wien  1889. 
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2Q  fassen,  durch  die  Konstanz  der  Versuchsergebnisse  unzweifelhaft  fest- 
gestellt 

Die  beschriebenen  Erscheinungen  sind  in  ihrer  Gesamtheit  von 
grosser  Bedeutung,  da  sie  einen  Yollkommenen  t)bergang  mechanischer 
Vorgange  zu  chemischen  darstelleu.  Eine  grosse  Anzahl  technisch  wich- 
tiger  VorgaDge,  namcntlich  in  der  Farberei,  hangt  von  ihnen  ab,  und 
die  eigentiimliebe  Fahigkeit  der  Ackererde,  gewisse  Stoffe  aus  ihren 
LosuDgen  niederzuschlagen,  ist,  wenn  auch  sicher  nicfat  ausschliesslicb, 
doch  zu  einem  gro88en  Teile  von  deu  Adsorptionsverhaltnissen  abhangig. 
Die  quantitativen  Gesetze,  soweit  sich  solche  haben  erkennen  lassen, 
en'DDeni  lebhaft  an  entsprechende  Gesetze  der  durch  chemische  Ver- 
waDdtschaft  hervorgebrachten  Wirkungen,  und  wenn  auch  vielleicht  die 
oben  erwahnten  Trennungen  von  Salzen  in  Saure  und  Basis  durch 
Kohle  keine  eigentlichen  chemischen  Zerlegungen  sind,  sondern  ahnlich 
wie  die  scheinbaren  chemischen  Wirkungen  der  DiflFusion  sich  werden 
erklaren  lassen,  so  sind  doch  andererseits  mehr  als  bloss  aussere  Ana- 
logien  vorhanden.  J.  van  Bemmelen^)  hat  tiber  die  Bindung  geloster 
Stoffe  durch  Kieselsaure,  Zinnsaure,  Mangandioxyd  u.  s.  w.  eine  Reibe 
beachtenswerter  Beobachtungen  veroffentlicht,  denen  gegeniiKer  man  be- 
standig  im  Zweifel  ist,  ob  man  es  mit  chemischen  oder  mechanischen 
Vorgangen  zu  thun  hat.  Einerseits  sind  die  Gesetze  fur  die  Bindung 
Ton  Sauren,  Basen  und  Salzen  ganz  die&Telben,  welche  oben  fur  die 
Adsorption  geloster  Stoffe  durch  Kohle  mitgeteilt  wurden,  andererseits 
finden  aber  so  energische  Trennungswirkungen  statt  —  Mangandioxyd- 
bydrat  zerlegt  Chlorkalium,  Kaliumsulfat  und  -nitrat,  um  Kali  aufzu- 
nehmen  — ,  dass  man  die  Annahme  chemischer  Vorgange  nicht  umgehen 
kann.  Fiir  letztere  spricht  auch  eine  auswahlende  Thatigkeit.  indem 
die  verschiedenen  Dioxyde  verschieden  stark  wirken,  wobei  die  Inten« 
sitat  ihrer  Wirkung  wesentlich  durch  den  Hydratationszustand  bedingt 
wird;  im  Gegensatze  dazu  erstreckt  sich  wieder  die  Wirkung  nicht 
ausschliesslich  auf  chemische  Verbindungen  bestimmten  Charakters,  son- 
dern je  nach  Umstanden  werden  Sauren,  Basen  und  Neutralsalze  auf- 
geoommen. 

Ich  wiederhole,  dass  die  Erforschung  dieser  Beziehungen,  zunachst 
an  Kohle  und  Platinpulver,  bei  welchen  chemische  Wirkungen  ausge- 
Bchlossen  sind,  das  hochste  Interesse  beansprucht  Es  sei  bemerkt,  dass 
die  .Gleichgewichtszustande  sich  leicht  und  schnell  herstellen  lassen, 
wenn  man  den  festen  Korper  zunachst  mit  einer  konzentrierten  Losung 


»)'J.  pr.  ch.  28,  324.   1881. 
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des  zu  untersuchenden  Stoffes  behandelt,  und  alsdann  durch  Zusatz  you 
Wasser  die  gewunschte  Verdiinnung  herstellt,  so  dass  der  feste  Eorper 
zu  Anfang  starker  gesattigt  ist,  als  zum  Schlusse  des  Versuches.  Ver- 
fahrt  man  dagegen  umgekehrt,  dass  man  die  Fliissigkeit  in  dem  beab- 
sichtigten  Verdiinnangszustande  mit  der  Eohle  behandelt,  so  kann  man 
Tage  warten,  bis  der  Ausgleich  sich  eingestellt  hat.  Forschungen  der 
angedeuteten  Art  werden  vielleicht  einst  berufen  sein,  Material  zu  einer 
mechanischen  Theorie  der  chemischen  Affinitat  zu  liefern,  denn  die 
beschriebenen  Thatsachen  sind  unzweifelhafte  Beispiele  mechanischer 
Affinitat. 


Sechstes  Buch. 
Systematik. 

Erstes  KapiteL    Die  Wahl  der  Atomgewichte. 

1.  Die  Wahl  der  Atomgewichte.  Am  Anfange  dieses  Werkes  ist 
heirorgehoben  worden,  dass  durch  analytische  Untersuchongen  die  Ver- 
bindungsgewichte  elementarer  Stoffe  allerdings  festgestellt  werden 
konnen,  nicht  aber  die  Atomgewichte.  Erstere  sind  Zahlen,  welche 
von  keiner  theoretischen  Voraussetzung  abhangen;  dass  34453  Gewichts- 
teile  Chlor  sich  mit  39-136  Teilen  Kalium  vereinigen  und  die  Verbin- 
dangsgewichte  der  genannten  beiden  Elemeute  durch  die  beiden  Zahlen 
dargestellt  werden  konnen,  unterliegt  keinem  Zweifel.  Aber  die  Wahl 
eines  bestimmteo  Wertes  unter  den  moglichen  Multiplen  ist  vom  rein 
empirischen  Standpunkte  aus  nur  eine  Sache  der  t)bereinkunft,  denn 
das  Gesetz  der  /Verbindungsgewichte  sagt  nur  aus,  dass  diese  im  Vor- 
eine  mit  einfachen  rationalen  Faktoren  die  Gewichtsverhaltnisse  der 
ehemischen  Verbindungen  bestimmen,  giebt  aber  nicht  den  mindesten 
Anhalt  ftir  die  Wahl  der  Faktoren;  man  konnte  ebensogut  17-727  als 
Verbindungsgewicht  des  Chlors  oder  78-272  als  das  des  Kaliums  an- 
sehen,  und  darf  das  eine  dem  anderen  gegeniiber  nicht  als  richtiger, 
sondem  nur  als  zweckmassiger  bezeichnen.    * 

Erst  mit  der  Annahme  einer  Hypothese  iiber  die  Ursache  des  6e- 
setzos  der  Verbindungsgewichte  treten  Griinde  fur  die  Wahl  der  Fak- 
toren auf.  Oben  wurde  dargelegt,  wie  die  Hypothese  einer  atomi- 
8tischen  Konstitution  der  Materie  im  Vereine  mit  der  Annahme,  die 
Atome  homogener  Stoffe  seien  unter  sich  an  Masse,  Form  und  anderen 
Eigenschaften  gleich,  geeignet  ist,  das  Gesetz  der  Verbindungsgewichte 
zn  erklaren.  Auch  konnte  gezeigt  werden,  dass  die  Konsequenzen  dieser 
Hypothese  in  Bezug  auf  die  Massenverhaltnisse  chemischer  Verbindungen 
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mit  der  Erfahrnng  so  vollkommen  ubereinstimmen,  dass  but  die  Grenze 
der  Genauigkeit  der  letzteren  eine  Grenze  flir  den  Nachweie  der  Giil- 
tigkeit  des  Gesetzes  bildet. 

Die  Atomtheorie  in  ihrer  alteren  Form,  wie  Dalton  sie  aufgestellt 
hatte,  gab  zanachst  noch  keinen  Leitfaden  fiir  die  Bestimmung  der  ra- 
tionalen  Faktoren;  ein  Zeugnis  dafiir  sind  die  von  den  gegenwartigen 
Yielfach  abweichenden  Annahmen  Daltons.  Erst  die  Beriicksichtigung 
anderweitiger  Eigenschaften  der  Elemente  und  ihrer  Verbindungen  konnte 
iin  Vereine  mit  der  Atomtheorie  zu  bestimmten  Entscheidungen  fiihrcn. 
Von  solchen  sind  im  Laufe  der  Zeit  verschiedene  in  den  Vordergrund 
getreten  und  haben  mehrfach  zu  entgegengesetzten  Schlussfolgerungeo 
Anlass  gegeben.  In  den  vorangegangenen  Kapiteln  dieses  Buches  findea 
sich  die  erfahrungsmassigen  Thatsachen  bierzu;  Aufgabe  des  gegenwar- 
tigen Kapitels  ist  es,  auf  Grundlage  der  letzteren  die  gesuchte  Ent- 
scheidung  zu  bringen. 

2.  Aquivalentgewiohte.  Es  wurde  freilich  mehrfach  versucht,  von 
alien  bypothetischen  Voraussetzungen  frei  zu  unzweifelhaften  Entschei- 
dungen zu  gelangen,  indem  man  vom  Prinzipe  der  Aquivalenz  ausging. 
Boyle  hatte  schon  lange  vor  Aufstellung  der  stochiometrischen  Gnind- 
gesetze  den  Begriff  der  Aquivalenz  gofunden  und  benutzt,  indem  er 
solche  Mengen  verschiedener  Basen,  welche  dieselbe  Menge  einer  Saure 
sattigen,  als  gleichwirkend  und  daher  gleichwertig  oder  aquivalent 
ansah.  Und  bald  nach  dem  Bekauntwerden  von  Daltons  Atomtheorie 
trat  Wollastou,  der  sich  an  der  Entdeckung  der  multiplen  Proportionen 
selbstandig  beteiligt  hatte,  ftir  die  Bezeichnung  von  Daltons  Atomcn 
als  Aquivalente  ein,  um  damit  einer  Korpuskulartheorie  zu  entgehen. 
Er  fand  in  Deutschland  damit  vielen  Anklang,  weil  die  damalige  Phi- 
losophic die  Korpuskulartheorie  als  roh  und  sinnlich  verwarf  und 
im  Gegensatze  zu  derselben  sogenannte  „dynamische"  Vorstellungen,  die 
mit  der  Idee  kontinuierlicher  Raumerfullung  verbunden  waren,  be- 
vorzugte. 

Auch  spater  bildeten  die  Aquivalente  wiederholt  die  feste  Position, 
auf  welche  man  sich  zuriickzog,  wenn  die  Versuche  auf  Grundlage  hy- 
pothetischer  Annahmen  oder  mit  Benutzung  anderweitiger  empirischer 
Thatsachen  (Warmekapazitat,  Isomorphismus  u.  s.  w.)  zu  einem  wider- 
spruchsfreien  Systeme  Von  Verbindungsgewichten  zu  gelangen,  gescheitert 
waren.  Berzelius  hat  das  wiederholt  gethan,  und  den  folgenreichsten 
Versuch  dazu  hat  L.  Gmelin  in  den  ersten  Auflagen  seines  musterhaften 
Handbuches  (1817  bis  1833)  gemacht,  dessen  Einfluss  noch  in  unseren 
Tagen  bei  vereinzelten  franzosischen  Chemikern  massgebend  ist. 
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Indesseu  haben  dieso  Bemuhungen  kein  dauerndes  Resultat  er- 
gebeo,  selbst  uicht,  nachdem  Faradays  Gesetz  dor  elektrochemischen 
Aquivalente  sie  machtig  zu  uiiterstiitzen  schien.  Das  uDiiberwiodliche 
Hioderiiis  ist  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen,  die  Thatsache,  dass 
zwei  Elemente  sich  in  yerschiedeoea  Verhaltnissen  mit  einander  ver- 
einigen  konnen.  Hier  hort  der  Aqaivalenzbegriff  auf;  wenn  12  Telle 
Eohl6nstx>ff  sich  mit  16  und  auch  mit  32  Teilen  Sauerstoff  yerbinden, 
so  kann  man  nicht  sageu,  ob  das  Aquiyalentgewicht  der  Kohle  6  oder 
12  gegeii  Sauerstoff  =16  betragt,  man  miisste  denn,  wie  Laurent  es 
gelegentlich  gethan  hat,  annehmen,  ein  Element  habe  soyiel  yerschiedene 
Aquivalentgewichte,  als  es  yerschiedene  Verbindungen  mit  einem  anderen 
za  bilden  yermag.  Das  Endresultat  dieser  Bemuhungen  war  die  Not- 
wendigkeit,  nun  doch  auf  hypothetischem  Wege  ein  leitendes  Prinzip  zu 
ermitteln. 

3.  EinflEushheit  und  Ahnlichkeit.  Die  erste  Hypothese,  welche 
zum  Zweck  einor  Entscheidung  unter  den  moglichen  Atomgewichten  ge- 
macht  wurde,  war  die,  dass  die  Verbindungsyerhaltnisse  moglichst  ein- 
fache  seien.  Gerade  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen,  welches 
die  Anwendung  des  Aquiyalenzbegriffes  zu  dem  yorliegenden  Zwecke 
vereitelt  hatto,  diente  als  bestes  Hilfsmittel  bei  der  Anwendung  des 
Prinzips  der  Einfachheit  Wenn  z.  B.  in  den  beiden  Sauerstoffyerbin- 
daugen  des  Schwefels  das  Verhaltnis  des  Sauerstoffs  wie  2 : 3  gefunden 
war,  so  war  es  ausgeschlossen,  der  ersten  etwa  eine  Formel  SO3  zu 
geben^  weil  die  zweite  alsdaun  die  Formel  S2O9  erhalten  miisste,  was 
dem  Prinzip  der  Einfachheit  widersprochcn  hatte.  Andererseits  ware 
es  zwar  am  einfachsten,  dem  Ammoniak  die  Formel  NH  zu  geben  (N  = 
4-67),  wie  Dalton  anfangs  that;  die  Sauerstoffyerbindungen  des  Stick- 
stoffs  erhielten  aber  dann  so  yerwickelte  Formeln  (NgO,  N8O4  u.  s.  w.), 
dass  doch  durch  diese  Annahme  nach  anderer  Seite  das  Prinzip  yer- 
letzt  wurde. 

Es  ist  klar,  dass  dieses  Prinzip,  abgesehen  yon  seiner  metaphysi- 
schen  Begriindung  nicht  ausreichend  ist,  um  zweifellose  Entscheidungen 
zu  gewahren.  Von  Berzelius  wurde  alsbald  ein  zweites  herangezogen, 
dass  namlich  Verbindungen  yon  ahnlichen  Eigenschaften  auch 
ahnliche  Zusammeusetzung  haben.  Entgegen  dem  Prinzip  der 
Einfachheit  erteilte  Berzelius  der  Thonerde  die  Formel  AI2O3,  obgleich 
keiii  anderes  Oxyd  des  Aluminiums  bekannt  ist,  weil  dieselbe  in  ihren 
Eigenschaften  am  meisten  dem  Eisenoxyd  gleicht,  fiir  welches  (wegen 
des  Oxyduls  FeO)  die  Formel  FcgOg  festgestelU  war.  Auch  dieser  Satz 
war  nicht  das  Ergebnis  bestimmter  thooretischer  Vorstellungeu,  sondern 
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der  Ausdruck  eines  mehr  gefiihlten  als  gewussten  ZusammenhaDgeB 
zwischen  der  Art  der  Zusammensetzung  eines  Eorpers  und  seinen 
Eigenschaften. 

Zwei  S&tze  von  so  unbestimmtem  Inhalt,  wie  die  genannten,  konn- 
ten  zu  den  grobsten  Irrtiimern  ftihren.  In  Berzelius  Handen  ergaben 
sie  ein  System  von  Atomgewichten,  an  denen  die  nachfolgende  Zeit  nur 
wenig  zu  andem  gehabt  hat.  Indessen  waren  die  gefallten  Entschei- 
dungen,  obwohl  durch  wissenschaftliche  Griinde  bedingt,  in  der  Ab- 
wagung  des  Wertes  und  der  Bedeutung  dieser  Griinde  doch  durchaus 
personlich-autoritativer  Natur,  und  es  war  eine  dringende  Aufgabe  der 
Wissenschaft,  irgend  einen  Leitfaden  zu  entdecken,  welcher  zu  einer 
objektiven  Entscheidung  des  Problems  hinfiihrte. 

4.  Die  Bestimmiing  ans  der  Gas-  und  Dampfdiohte.  Den  ge- 
suobten  Leitfaden  bot  zunachst  das  von  Gay-Lussac  gefundene  Volum- 
gesetz  fiir  gasformige  Verbindungen  im  Verein  mit  den  zum  Teil  durch 
denselben  Forscher,  zum  Teil  durch  Boyle  entdeckten  Gesetzen  iiber 
das  gleichformige  Verhalten  der  Gase  gegon  Temperatur-  und  Druck- 
anderungen  dar.  Die  erwahnten  physikalischen  Gesetze  legten  die  An- 
nahme  nahe,  dass  in  gleichen  Volumen  verschiedener  Gase  unter  glei- 
chen  Druck-  und  Temperaturverhaltnissen  gleich  viel  A  tome  vorhanden 
seien.  Die  Anwendung  auf  das  vorliegende  Problem  orgab  sich  von 
selbst:  man  bestimmte  die  Atomgewichte  so,  dass  sie  den  Volumgewich- 
ten  Oder  spezifischen  Gewichten  der  gasformigen  Elemente  proportional 
waren.  Wenn  auch  die  Methode  sich  nur  fur  eine  verhaltnismassig 
geringe  Zahl  von  Elementen  anwenden  liess,  so  gehorten  doch  die  aller- 
wichtigsten  dazu,  und  fiir  die  iibrigen  konnte  das  stillschweigend  von 
jeher  anerkannte  und  benutzte  Prinzip  der  Analogie,  nach  welchem 
Stoffe  von  ahnlichen  Eigenschaften  ahnliche  Zusammensetzung  haben, 
Anwendung  finden. 

Es  ist  schon  oben  (S.  178)  mitgeteilt  worden,  wie  eine  Schwierig- 
keit,  welche  die  Hypothese,  dass  in  gleichen  Volumen  verschiedener 
Gase  gleich  viel  Atome^enthalten  seien,  bei  ihrer  Anwendung  auf  za- 
sammengesetzte  Gase  ergab,  Berzelius  veranlasste,  diesen  Leitfaden  wieder 
zu  verlassen,  trotzdem  Avogadro  bereits  gezeigt  hatte,  wie  man  dorch 
eine  Entwicklung  der  Atomtheorie  die  Schwierigkeit  beseitigen  konoe. 
Erst  als  die  von  Avogadro  vorgeschlagene  Unterscheidung  zwischen 
kleinsten  Teilchen  der  Materie  iiberhaupt,  oder  Atomen  im  chemischen 
Sinne,  und  den  kleinsten  Teilchen,  welche  in  den  Gasen  eine  gesonderte 
Existenz  fiihren,  den  Atomen  im  physikalischen  Sinne,  oder,  wie  wir  sie 
jetzt  nennen,  den  Molekeln,   durch  anderweitige  Griinde  chemischer 
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Art  uDterstiitzt  wurde,  ging  man  wieder  auf  diesen  Leitfaden  zuriick. 
Das  Verdienst,  die  Zweckmassigkeit  der  „molekularen'^  Betrachtungs- 
weise  von  rein  chemiscbem  Standpunkt  erwiesen  zu  haben ,  gebiihrt 
Laurent  and  Gerhardt. 

Um  die  Schwierigkeiten  zu  wurdigen,  welche  bier  zu  iiberwinden 
waren,  muss  man  einen  Blick  auf  den  Zustand  der  Kenntnisse  in  diesem 
Gebiete  werfen,  wie  sie  zu  jener  Zeit  waren.  Nacb  Gay-Lussacs  grund- 
legenden  Bestimmungen  batte  Dumas  mittels  der  von  ibm  erfundenen 
Metbode  eine  Reibe  von  Dampfdicbten  festgestellt  und  die  allergrossten 
Widerepriicbe  gegen  die  Annabme  einer  einfacben  Proportionalitat 
zwiscben  Dampfdichte  und  Atomgewicbt  gefunden.  Der  Schwefel,  dessen 
Verbindungen  denen  des  Sauerstoffs  iiberall  parallel  gingen,  zeigte 
oicht  die  von  der  Analogie  geforderte  Dicbte  2*2,  sondern  eine  dreimal 
grossere;  Pbospbor  gab  eine  doppelt  so  grosse,  Quecksilber  dagegen 
nnr  eine  balb  so  grosse  Dicbte,  als  die  iibrigen  cbemiscben  Yerbaltnisse 
wabrscbeinlicb  gemacbt  batten.  Wenn  aucb  Dumas  fiir  Pbospbor  und 
Quecksilber  eine  entsprecbende  Anderung  der  Atomgewicbte  vorzu- 
schlagen  wagte,  so  musste  er  docb  fur  den  Scbwefel  das  Stattfinden 
einer  Anomalie  zugesteben.  Damit  war  das  Prinzip  durcbbrocben,  und 
die  Benutzung  der  Dampfdicbte  zur  Bestimmung  der  Atomgewicbte  un- 
sicher  und  zweifelbaft  gemacbt. 

Dumas'  Resultate  wurden  bald  darauf^)  von  Mitscberlicb  bestatigt 
ond  erweitert:  dem  Pbospbor  scbloss  er  das  Arson  als  Element  an» 
dessen  Dampfdicbte  doppelt  so  gross  war,  als  nacb  den  Analogien  zu 
erwarten,  wabrcnd  Brom  sicb  normal  verbielt. 

Zwar  war  dor  MolekularbegriflF  bereits  vorbanden,  und  es  bedurfte 
DDr  der  Annabmen  iiber  die  Anzabl  der  Atome  in  der  Molekel,  welcbe 
oben  gemacbt  wurden,  um  die  Beobacbtung  mit  der  Annabme  in 
Dbereinstimmung  zu  bringen,  dass  in  gleicben  Volumen  der  Gase 
eine  gleicbe  Zabl  selbstandiger  kleinster  Teilcben  vorbanden  sei,  docb 
waren  diese  Annabmen  eben  nur  zu  dem  vorliegenden  Zweck  gemacbt 
und  sonst  durcb  nicbts  gestiitzt.  Erst  als  der  Molekularbegriff  durcb 
rein  cbemiscbe  Forscbungen,  namentlich  durcb  die  in  mebrfacber  Hin- 
sicht  grundleg^nde  Arbeit  Williamsons 2)  iiber  Atberbildung  an  Inbalt 
and  gleichzeitig  an  Festigkeit  gewann,  fand  er  aucb  berecbtigte  An- 
wendung  auf  die  gas-  und  dampfformigen  Elemente,  und  von  mebreren 
Seiten   tauchte   fast  gleicbzeitig  wieder  die  Idee  auf,    die   elementaren 


»)  Fogg.  29,  193.   1833. 

»)  L.  A.  77,  37.    1851;  ib.  81,  73.  1852. 
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Gase  konntea  ebenso  gut  mehrere  Atome  zu  einem  sich  als  Ganzes  ver- 
haltendea  Gebilde  yereinigt  enthalten,  wie  die  gas-  uad  dampflormigen 
Verbiudungen. 

Die  urn  jene  Zeit  durch  Clausius  aasgebaute  kinetische  Gastheoiie 
trug  das  ibrige  zur  schnellen  Annahme  der  Anschauungen  bei,  die  wir 
im  zweiten  Kapitel  des  zweiten  Buches  kennen  gelernt  haben.  Wie  dort 
gezeigt  wurde,  ist  der  Satz  Avogadros  ein  Postulat  jener  Theorie,  and 
physikalische  wie  chemische  Thatsacben  vereiaigen  sich  zu  einer  Stutze. 
Er  wird  daher  auch  gegeuwartig  von  den  meisten  Ghemikern  als  giiltig 
angeseheu,  wenigstens  in  Deutschland  und  England.  In  Frankreich  ge- 
fallt  sicb  eine  einflussreiche  chemische  Schule  noch  immer  in  einem 
wenig  begriindeten  Widerstand  gogen  denselben. 

5.  BrgebnisBe.  Es  ist  schon  friiher  hervorgehoben  worden,  dass 
aus  der  Dampfdichte  der  Verbiudungen  eine  bei  weitem  bessere  Aus- 
kunft  iiber  das  Atomgewicht  der  Elemente  gewonnen  werden  kajuu,  als 
aus  der  Dichte  der  Elemente  selbst.  Wir  setzen  fest,  dass  die  kleinste 
Meuge  eines  Elementes,  welche  in  der  Molekel  einer  gasformigen  Ver- 
bindung  vorkommt,  dem  Atomgewicht  desselben  entspricht  Dabei  ist 
freilich  noch  die  Moglichkeit  vorhanden,  dass  zufallig  nur  solche  gas- 
formige  Verbiudungen  eines  Elementes  bekannt  sind,  welche  mehrere 
Atome  desselben  enthalten,  so  dass  mit  Sicherheit  die  Bestimmungs- 
weise  nur  eine  obere  Grenze  kennen  lehrt,  aber  die  Wahrscheinlichkeit 
eines  solchen  Zufalles  nimmt  in  dem  Masse  ab,  als  zahlreichere  Vei> 
bindungen  des  Elementes  gemessen  werden. 

Auf  diese  Weise  sind  die  Atomgewichte  folgender  Elemente  bestimmt 
worden,  wobei  auf  die  Tabelle  S.  190  und  193  verwiesen  wird: 


H 

«  1 

V    =  51-21 

Sn  « 1184 

Be 

=  91 

Cr   ==  523 

Sb  « 120-3 

B 

—  ll-O 

Fe  «    56-0 

Te  «  125-2 

C 

=  12.0 

Cu  =126-9 

J    =-1269 

N 

=-14.04 

Zn  =   65-38 

Ta  =  182.8 

0 

«lt5.00 

Ga  -   69.9 

W  «  184-0 

F 

=-19.0 

Ab  «   750 

Oa  =- 1916 

Al 

-  27-08 

Se  =   7907 

Hg  «  200-4 

Si 

=  28.0 

Br  =    7996 

Tl  «  204-1 

P 

=  31-03 

Zr  «    90-7 

Pb  -206-9 

S 

=  3206 

Nb-=    94-2 

Bi  «208 

Ci 

«  3545 

Mo-=   96-1 

Th  «  232-4 

E 

«  3914 

Cd  « 1121 

U    =239 

Ti 

=  48-13 

In  =113-7 

Es  ist  zusammen  fur  41 

Elemente  der  obere  Wert  des  Atomgewicbtes 

auf  Grundlage 

der  Molekularhypothese  bestimmt  worden,  also  fiir  etwas 
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mehr  als  die  Halfte  der  bokannten  anzerlegten  Stoffe.  Ein  Beweis,  dass 
die  so  bestimmteD  Teile  wirklich  die  chemischen  Atome  darstellen,  ist  in 
diesem  Gebiete  nicht  zu  fuhren,  mit  Ausnahme  des  Quecksilbers.  Fiir 
dieses  diirfen  wir  aus  den  Versuchen  von  Kundt  und  Warburg  schliesseD, 
das8  seine  Molekeln  im  gasformigen  Zustande  durch  einzelne  Atome  ge- 
bildet  werden.  Weun  erst  die  Beziehung  zwischen  den  beiden  spezifischen 
Warmen  (S.  243)  der  Gase  in  ihrer  Gesetzmassigkeit  erkannt  sein  wird, 
so  wird  es  yielleicht  moglich  sein,  auf  dem  Boden  der  kiuetischen 
Theorie  der  Gase  auch  bei  den  anderen  Gaaen  die  Anzabl  der  Atome 
in  der  Molekel  zu  erkenneu  und  die  Unsicherbeit,  welche  iiber  die  rich- 
tige  Grosse  des  Atomgewichtes  bier  nocb  bestebt,  zu  beseitigen. 

6.  Bestdnimang  der  Atomgewlohte  aus  der  spesifiBohen  Wftrme. 
Wahrend  aus  der  Gasdichte  die  ricbtigen  Werte  der  Atomgewichte  nur 
auf  Grundlage  einer  bypotbetiscben  wenn  aucb  bocbst  wabrscbein- 
lichen  Annabme  abgeleitet  werden  konnten,  fiibrt  das  Gesetz  von  Dulong 
and  Petit  im  G^ensatz  dazu  zu  einer  rein  empiriscben,  tbeoretiscb  nocb 
nicht  fassbaren  Bestimmungsweise.  Trotzdem  bier  die  von  jeber  erstrebte 
bfpotbesenfreie  Bestimmungsmetbode  der  Atomgewichte  vorzuliegen 
scheint,  ist  docb  die  Annabme  derselben  auf  grosse  Schwierigkeiten  ge- 
stossen,  und  zwar  zunachst  durch  die  Schuld  der  Entdecker  selbst.  Von 
den  13  Elementen,  welche  sie  untersuchten,  wiesen  7  eine  tJbereinstim- 
mung  der  thermiscben  mit  den  von  Berzelius  aus  den  chemischen  Ver- 
haltnissen  bestimmten  Atomgewicbten  auf,  6  dagegen,  n&mlicb  Schwefel, 
Tellur,  Wismut,  Platin,  Silber  und  Kobalt  erbielten  audere  Werte.  Von 
diesen  waren  vier  aanebmbar,  Schwefel  und  Platin,  die  verdoppelt,  und 
Silber  und  Wismut,  welche  halbiert  wurden.  Dagegen  soUten  Tellur 
and  Kobalt  Atomgewichte  erbalten,  welche  die  ganz  unzweifelbafte 
chemische  Analogic  des  ersteren  mit  Schwefel  und  Selen,  des  letztereu 
mit  Nickel  und  Eisen  aufgehoben  batten,  und  Berzelius  sprach  sicb  da- 
her  mit  aller  Energie  gegen  die  unbedingte  Anwenduug  des  Dulong- 
Petitschen  Gesetzes  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  aus.  Gegen- 
wartig  wissen  wir,  dass  die  spezifiscben  Warmen  von  Tellur  und  Kobalt 
ganz  falsch  bestimmt  waren,  so  dass  die  Annabme  des  Gesetzes  durch 
die  beiden  experimentellen  Febler  verhindert  wurde;  die  anderen,  von 
Dulong  und  Petit  vorgeschlageneu  Anderungen  sind  inzwischen  zur  An- 
.  nahme  gelaugt. 

Durch  den  Tod  Petits  wurde  die  Fortsetzung  der  gemeinsamen  Ar- 
beit, welcbe  wohl  auch  zur  Erkenntuis  der  begangenen  Fehler  gefdhrt 
hatte,  verhindert,  und  die  Entdeckung  blieb  fur  die  Chemie  lange  Zeit 
unfruchtbar.    Erst  durch  die  umfangreicberen  Untersuchungen  Regnaults 

Ostwald,  Chomie.  I.  2.  Anfl.  70 
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gelai)gte  die  Gesetymassigkeit  der  ^pezifischen  Warmen  wieder  in  dea 
VoidergruDd  dee  InteresFes.  Die  inzwiscben  aus  den  Dampfdichten  mit 
Hilfe  der  Moleknlarhypolhese  abgeleiteten  Atomgewichte  fanden  sich 
vielfach  durch  Regnaults  MessuDgen  beslatigt,  uod  das  Dulong-Petitsche 
Gesetz  trat  in  erfreulichster  Weise  dort  erganzend  ein,  wo  die  Dampf- 
dichten nicht  zuganglich  waren,  namentlich  bei  den  Metallen.  AufGrnud- 
]age  der  jetzt  gewonnenen  Ergebnisse  wnrde  nanQentlich  die  Halbierung 
der  Atomgewichte  der  Alkalimetalle,  des  Silbers  und  Thalliums  gegen 
die  Atomgewichte  der  Erdalkali-  und  der  anderen  Schwermetalle  durch- 
gefiihrt,  fur  wekhe  aus  den  Dampfdichten  noch  kein  Aniass  vorlag. 

Indessen  war  die  Durchfuhrung  des  Dulong-Petitschen  Gesetzes  noch 
nicht  obne  Schwierigkeiten.  Regnault  selbst  macbte  die  Chemiker  gegen 
seine  Bedeutung  raisstrauisch  durch  sein  Verlangen,  das  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffes  zu  verdoppcln,  womit  kein  Chemiker  sich  einverstandeit 
erklaren  konnte,  und  auch  Bor  und  Silicium  wollten  nicht  stimmen.  In- 
dessen liess  man  bald  diese  Ausnahmen,  bei  welcben  die  Atomgewichte 
durch  die  Dampfdichten  ausreichend  sicher  gestellt  waren,  auf  sich 
beruhen  und  benutzte  im  iibrigen  das  Gesetz  in  den  unzweifelhafteo 
Fallen. 

Oben  (S.  977)  ist  mitgeteilt  worden,  wie  durch  Kopps  Arbeiten  die 
Zahl  der  Ausnahmen  sich  vermehrte,  und  wie  Kopp  dadurch  zu  Betrach- 
tungen  iiber  die  mogjiche  Zusammengesetztheit  der  Elemente  gefiihrt 
wurde.  Auch  wurde  berichtet,  wie  durch  die  Versuche  von  H.  F.  Weber 
die  Ausnahmen  KohlenstoiF,  Bor  und  Silicium  zum  Anschluss  an  das 
allgemeine  Gesetz  gebracht  wurden,  und  wie  aus  der  allgemeinen  Er- 
kenntnis,  dass  dieses  erst  von  einem  bestimmten  Wert  des  Atomgewichtes 
ab  Geltung  erhalt,  auch  iiber  die  anderen,  von  Kopp  aus  Verbiudungen 
berechneten  Ausnahmen  eine  Beruhigung  gewonnen  wurde.  Eine  solche 
muss  so  lange  geniigen,  als  das  fragliche  Gesetz  seinen  empirischen 
Gharakter  behalt  und  einer  rationellen  Vertiefung  entbehrt. 

An  dieser  Stelle  mag  des  lehrreichen  Streites  gedacht  werden,  der 
sich  in  Bezug  auf  das  Atomgewicht  des  Berylliums  abgespielt  und 
Yor  einiger  Zeit  seine  endgiiltige  Erledigung  gefunden  hat.  Berzelius 
hatte  der  Beryllerde  wegen  ihrer  Ahnlichkeit  mit  der  Thonerde  die 
Formel  BcgOs  gegeben,  wahrend  Awdejew  durch  die  Zusammensetzoug 
des  Kaliumberylliumsulfats  und  des  entsprechenden  Fluordoppelsalzes 
zur  Formel  BeO  gefiihrt  wurde.  Die  Forscher,  welche  in  der  Folge 
sich  mit  dem  Studium  dieses  Elementes  beschMftigten,  wandten  sich 
bald  der  einen,  bald  der  anderen  Auffassung  zu;  fiir  beide  warden 
Griinde  beigebracht,  von  denen  indessen  keiner  irgendwie  entscheidend 
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war.  Nihon  und  Pettersson^)  unternahmen  daher,  das  Metall  rein  dar- 
zustellen  und  seine  spezifische  Warme  zu  bestimmen.  Sie  erhielten 
anter  Beriicksicbtigung  aller  erdenklichen  Vorsicbtsmassregeln  zwiscben 
JOO^  und  0®  die  spezifiscbe  Warme  im  Mittel  zu  04084,  also  die 
Atomwarme  fur  Be  =  9-10,  dem  Oxyd  BeO  entsprecbend,  zu  3-71,  fiir 
Be  =  13-65,  dem  Oxyd  BegOs  entsprecbend,  zu  5-57.  Nur  die  letzte 
Zahl  stimmt  mit  dem  Dulong-Petitscben  Gesetz,  und  daber  bielten  Nil- 
son  und  Pettersson  die  Frage  fiir  dabin  entscbieden,  dass  dem  Beryl- 
liDm  das  Atomgewicbt  13-65  und  der  Beryllerde  die  Formel  Be20s  zu- 
komme. 

Da  indessen  ein  solcbes  Atomgewicbt  nicbt  in  das  periodiscbe  System 
der  cbemiscben  Elemente  passte,  macbte  B.  Brauner^)  gegen  dies  £r- 
gebnis  geltend,  dass  das  Beryllium  bei  seinem  kleinen  Atomgewicbt 
wahrscbeinlicb  aucb  eine  viel  kleinere  Atomwarme  baben  werde,  als 
die  anderen  Metalle,  welebe  vermutlicb  wie  beim  KoblenstofiF,  Bor  und 
Silicium  mit  steigender  Temperatur  stark  zunebmen  wurde.  Nilson  und 
Pettersson  bestimmten  daber  die  spezifiscbe  Warme  des  Berylliums  zwi- 
scben verschiedenen  Temperaturen  ^)  und  erbielten  folgende  Zablen: 

Atomw&rme 
Zwischen  0<^  und    46-3  <^  5-46 

0°    „     100  •  5-79 

0»    „    214°  648 

0«    „    199.6  *>  690 

Die  Autoren  vergleicben  dies  Ergebnis  mit  dem  von  B5de  am  Eisen 
erhaltenen;  letzteres  zeigt  eine  annabernd  gleiche,  docb  nicbt  ganz  so 
grosse  Zunabme  zwiscben  denselben  Grenzen.  Sie  glauben  daber,  dass 
das  Beryllium  sicb  ganz  normal,  wie  die  anderen  Metalle,  verbalt.  .  Da- 
gegen  macbte  L.  Meyer^)  geltend,  dass  die  Anderung  der  spezifiscben 
Warme  beim  Eisen,  Silber  u.  s.  w.  mit  steigender  Temperatur  zunimmt 
Oder  konstant  bleibt,  beim  Eoblenstoff,  Bor  und  Silicium  dagegen  wird 
die  Anderung  mit  steigender  Temperatur  immer  geringer,  und  ebeuso 
verbalt  sicb  Beryllium.  L.  Meyer  hielt  es  daber  fur  ricbtiger,  anzunebmen, 
das  Metall  babe  eine  zu  kleine  spezifische  Warme.  Dagegen  wandten 
Nilson  und  Pettersson  ein,  dass^die  Versucbe  nicbt  ausreicben,  um  so 
feine  Unterscbiede  sicher  zu  stellen,  namentlicb  da  Webers  Bor  und  Sili- 
cium sicbeir  nicbt  rein  gewesen  sind,  und  so  blieb  die  Sacbe  zweifelhaft. 

Es  ist  scbon  oben  erwabnt  worden,  dass  in  der  Folge  die  von  Nilson 
und  Pettersson  ausgefiibrte  Dampfdicbtebestimmung  des  Cblorberylliums 


»)  Wied.  4,  554.  1878.  *)  B.  11,  872.  1878. 

')  B.  13,  1456.  1880.  *)  B.  13,  1780.  1880. 
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die  Formel  BeCl2  und  somit  das  Atomgewicht  Be  =  9-10  sicher  g^ 
stellt  hat 

7.  Brgebnisse.  Die  Tabelle  iiber  die  spezifischen  Warmeu  der  Elo 
mente  auf  S.  982  giebt  einen  Oberblick  iiber  die  hier  gewonneneD  Re 
sultate.  Von  den  dort  aufgezahlten  Elementen  sind  die  ersten  acht  bi 
auf  das  Lithium  entschiedene  Ausnahmen  vom  Dulong-Petitschen  Gesets 
wenn  man  die  dort  benutzten  Atomgewichte  gelten  lasst.  Nur  das  Li 
thium,  das  einzige  Metall  in  dieser  Gruppe,  geniigt  dem  Gesetze.  Di 
folgenden  Elemente  schliessen  sich  domselben  cinigermassen  an,  und  voc 
fiinfzehnten  ab  ist  das  Gesetz  giiltig.  Unter  diesen  Elementen  findei 
sich  noch  mehrere»  deren  Atomwarme  nicht  bestimmt  ist;  dazu  kommei 
noch  einige  in  der  Tabelle  nicht  aufgefiihrte,  weil  nicht  hinreichem 
bekannten  Grundstoffe.  Vergleicht  man  die  Ergebnisse  mit  den  aus  dei 
Dampfdichten  erhaltenen,  so  zeigt  sich  nur  noch  beim  Kupfer  ein  Unter 
schied,  indera  dort  fiir  dieses  Element  eine  doppelt  so  grosse  Zahl  er 
halten  war,  wie  hier.  Dass  dies  keinen  Widerspruch  bildet,  ist  au 
dem  friiheren  klar;  in  diesem  Falle  hat  eben  die  Dampfdichtemethod< 
einen  zu  grossen  Wert  gegeben,  wie  das  als  moglich  vorausgesehei 
wurde. 

Friiher  traton  noch  Eisen  und  Aluminium  als  Ausnahmen  auf,  in 
dessen  ist  durch  neuerc  Untersuchungen  von  Nilson  und  Pettersson^ 
die  Existenz  der  Molekeln  AIGI3  und  FeCIs  i"  Darapfgestalt  nachge 
wiesen  worden. 

Was  die  kleinen  Atomwarmen  der  ersten  Elemente  aniaugt,  s( 
wiirden  die  Atomgewichte  derselben  vervielfacht  werden  miissen,  un 
die  Atomwarme  auf  die  gewohnliche  Zahl  zu  bringen.  Nun  sind  abei 
von  all  diesen  Elementen  gasformige  Verbindungen  bekannt;  die  in  dei 
Tabelle  benutzten  Atomgewichte  sind  aus  denselben  abgeleitet  und 
stellen  daher  schon  hochste  Werte  dar.  Eine  Vervielfachung  dei 
Atomgewichte  wiirde  also  einen  unlosbaren  Widerspruch  mit  den  fru- 
heren  Ergebnissen  bedlngen.  An  und  fjir  sich  ware  dies  kein  Gegen- 
grund,  sondern  nur  ein  Bedenken,  denn  den  friiheren  Ergebnissen  liegt 
eine  Hypothese  zu  Grunde,  welche  nicht  als  Grundlage  eines  Beweises 
dienen  kann.  Indessen  wiirde  gleichzeitig  ein  Widerspruch  gegen  die 
Analogic  der  von  der  Veraoderung  betroffenen  Elemente  mit  solchen, 
die  einer  derartigen  Anderung  nicht  bediirfen,  hervorgerufen  werden, 
und  das  ist  allerdings  ein  entscheidender  Grund.  Wir  haben  also  die 
fraglichen  Elemente  als  dem  Dulong-Petitschen  Gesetze  nicht  gehorchend 

*}  Zeitschr.  f.  ph.  Ch.  1,  459.  1887  und  2,  657.  1888. 
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zn  betrachten  und  sind  bei  dem  empirischeu  Charakter  dieses  6e^ 
setzes  berechtigt,  AusDahmen  zuzulassen,  welche  bei  eioem  rationel- 
len  Gesetze  nicbt  denkbar  waren. 

8.  Bestimmmig  ans  der  Isomorphie.  Von  verbaltnismassig  ge- 
riogem  Werte  fiir  die  Aufstellung  eines  umfassenden  Systems  der  Atom- 
gewichte, vom  allergrossten  dagegen  fur  die  fiinordnung  einzelner  Ele- 
mente  in  das  vorhandene  System  ist  der  Isomorphismus.  Zur  Zeit,  als 
die  Molekularhypothese  erst  embryonale  Existenz  hatte*,  und  die  Durch- 
fahrung  des  Dulong- Petit schen  Gesetzes  unmoglich  war,  bildeten  die 
BeziebuDgen  der  Isomorpbie  das  wicbtigste  Hilfsmittel  bei  den  Ent- 
scheidungen  iiber  die  ricbtige  Grosse  der  Atomgewicbte.  Dieselbon 
warden  gei&Ut  auf  Grundlage  des  Satzes,  dass  isomorpbe  Korper 
aDaloge  Zusammensetzung  baben.  Eine  grosse  Zabl  der  durcb 
die  beiden  obeu  entwickelten  Metboden  nicbt  bestimmte  Elemente  hat 
durcb  die  Isomorpbieverbaltnisse  die  Stellung  erbalten.  Uber  das  Atom- 
gewicbt  des  Rubidiums  und  Casi urns  berrscbtkeinZweifel;  sie  sind  in  ibren 
Verbindungen  den  entsprecbenden  des  Kaliums  voUig  isomorpb,  und  diese 
sind  daber  analog  zusammengesetzt  anzunebmen,  wodurcb  das  Atom- 
gewicht  bestimmt  ist.  Ebenso  bat  die  Isomorpbie  des  Strontiums  und 
Baryums  mit  Calcium  und  Blei  in  den  Karbonaten  und  Sulfaten  zu 
einer  sicheren  Bestimmung  gefiihrt,  welcbe  nie  angefocbten  wurde. 

Wenn  aucb  der  Scbwerpunkt  der  Anwcndung  von  Isomorpbiebe- 
ziehungen  in  der  Einordnung  einzelner  Elemente  liegt,  so  lasst  sicb  aus 
ihnen  docb  ein  ziemlicb  umfassendes  System  der  Atomgewicbte  ent- 
wickeln.  Geben  wir  z.  B.  vom  Calcium  aus,  so  sind  durcb  dasselbc  die 
Atomgewichte  der  Elemente  Strontium,  Baryum,  Blei,  Magnesium,  Man- 
gas,  Zink,  Eisen,  und  durcb  letztere  Kobalt,  Nickel  und  Kupfer  be- 
stimmt, von  denen  die  ersteren  isomorpbe  Karbonate,  die  letzteren  iso- 
morpbe Sulfate  bilden.  An  das  Blei  scbliesst  sicb  Thallium  und  Queck- 
silber,  an  das  Zink  Kadmium,  an  das  Eisen  durcb  das  Oxyd  Aluminium 
und  Chrom.  Das  Mangan  gewabrt  durcb  die  Mangansaure  die  Fest- 
stellung  des  Scbwefels  und  Selens,  wobei  Chrom  eine  Bestatigung  er- 
fabrt,  durcb  die  Cbermangansaure  erbalt  man  Chlor  mit  Brom  und 
Jod.  Das  Kupfer  fiibrt  durcb  die  Isomorpbie  von  CugS  mit  AggS  zum 
Silber,  und  dieses  wieder  zu  Natrium  und  den  Alkalimetallen,  sowie 
andererseits  zum  Gold.  Durcb  die  von  Rose  sichergestellte  Isomorphic 
zwiscben  Schwefel  und  Arsen  in  den  Verbindungen  RS^  und  RA^^  kanu 
man  Phosphor,  Vanadin,  Antimon  und  Wismut  eiureiben.  Das  Eisen 
▼ermittelt  einen  (allerdings  etwas  unsicheren)  Obergang  zum  Titan,  und 
im  Anschluss   an    dieses   zu  Silicium,  Zirconium,   Zinn    und  Thorium, 
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welchen  sich  (wieder  etwas  unsicher)  Platin,  Iridium,  Palladium,  Rhodium, 
Ruthenium  und  Osmium  ansichliessen.  Wolfram  und  Molybdan  werden 
durch  Chrom  bestimmt. 

Das  Netz  dieser  Beziehungen  liesse  sich  wohl  noch  weiter  aus- 
dehnon.  Es  ist  von  Interesse,  dass  nirgend  ein  Widersprucb  gegen  die 
friiheren  Feststellungen  aufgetreten  ist  Dennoch  wird,  ein  wenig  mit 
Unrecht,  dem  Isomorphismus  gegenwartig  nur  eine  untergeordnete  Stel- 
lung  bei  den  Entscheidungen  iiber  Atomgewichtsgrossen  eingeraumt. 
Zum  grossen  Teil  liegt  das  wohl  daran,  dass  der  Begriff  des  Isomor- 
phismus zu  verschiedenen  Zeiten  verschieden  aufgefasst  wurde  und  na- 
mentlich  haufig  eine  viel  zu  weite  Ausdebnung  erfuhr,  andererseits  ist 
es  haufig  nicht  leicht,  vorhandene  Isomorphie  mit  Sicherheit  zu  kon- 
statieren.  Wenn  indessen  auch  gegeniiber  den  Satzen  von  Avogadro 
und  Dulong  und  Petit  kaum  ein  praktisches  Bediirfnis  nach  weiteren 
allgemeinen  Hilfsmitteln  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  vorliegt,  so 
ist  doch  jede  weitere  Begriindung  der  dort  gewonnenen  Beziehungen 
ein  unzweifelhafter  Gewinn  fur  die  Wissenschaft,  und  in  diesem  Sinne 
ist  eine  tiefere  Erforschung  der  IsomorphieverhS,1tnisse  in  hohem  Grade 
wunschenswert 


Zweites  Eapitel.    Das  periodische  G^setz. 

1.  Allgemeines^).  Auf  Grundlage  der  vorstehend  besprochenen 
Methode  zur  Bestimmung  der  wahren  Atomgewichte  lassen  sich  unzwei- 
deutige  und  allgemeine  Ergebnisse  finden,  die  um  so  sicherer  sind,  als 
fur  zahlreiche  Elemente  die  drei  verschiedenen  Methoden  anwendbar 
sind  und  zu  gleichen  Resultaten  fiihren.  Erst  auf  dieser  Grundlage 
war  es  moglich,  die  Grosse  der  Atomgewichte  als  zureichendes  Ein- 
teilungsprinzip  fiir  die  Anordnung  der  Elemente  zu  benutzen.  Doch  ist 
die  Entwicklung  dieser  Idee  nicht  an  die  voUstandige  Ausarbeitung  des 
oben  dargelegten  Systems  der  Atomgewichte  gebunden  gewesen;  es  hat 
im  Gegenteil  eine  lebhafte  Einwirkung  von  seiten  derjenigen  Forscber, 
welche    Has  „periodische  Gesetz"    entdeckt   haben,   auf   die  Ausbildang 


')  Fttr  diesen  Teil  des  vorliegenden  Buches  habe  ich  bessere  Vorarbeit  als 
fUr  irgend  einen  anderen  in  L.  Meyers  Modernen  Theorien  der  Chemie 
(5.  Aufl.  Breslau  1884)  gebabt.  L.  Meyer  ist  selbst  ein  BegrQnder  des  periodi- 
schen  Systems  und  hat  alles,  was  sich  auf  dasselbe  bezieht,  so  voUst&ndig  iv- 
sammengestellt,  dass  das  Nachfolgende  nicht  viel  mehr  als  ein  Aaszng  ans  dem 
fanften  Teile  jenes  Werkes  ist. 


Das  periodiBche  Qesetz. 


nil 


it«      no      no     J30      tut      ti9 


d20       tSO       X30      tot 


Fig.  171.    Die  >Urke  Llole  gfebt  Atonivuluiuo ,   die  sch^rache  Schmelzpuokte   ia  absoluter  Temperatur 

an     Die  Ordinaten  def  Atoaiyolume  siiid   mit  4  inultipliziert,   die  der  Schiuelzpunkte  luit  7  dlvidiert. 

Der  mit  •  bezeichnete  Punkt  llegt  06  Teilstriche  hdher. 
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und  strenge  AnwenduDg  der  fraglichen  Methoden  stattgefunden,  and 
erst  darch  die  stetige  Wechselwirkung  der  beiderseitigen  Ideenreihen 
ist  das  gegenwartige,  verhaltnismassig  Tollkommen  aasgebildete  System 
der  Atomgewichte  entstanden. 

Die  Grandziige  des  periodischen  Systems  sind  im  Zasammenhange 
mit  seiner  Gescbichte  .scbon  friiber  (S.  133)  mitgeteilt  worden.  Hier 
ist  der  Ort,  die  allgemeine  Erkenntnis,  dass  die  Eigenscbaften 
der  Elemente  periodiscbe  Fanktioneu  ihrer  Atomgewichte 
sind,  im  einzelnen  auf  Grundlage  der  inzwiscben  erorterten  Unter- 
sucbungen  darzulegen. 

2.  Die  Atomvolume  der  Elemente.  Bercits  in  seiner  ersten  Ar- 
beit^) bat  L.  Meyer  eine  grapbiscbe  Darstellung  der  Atomvolume  der 
Elemente  mitgeteilt,  aus  welcber  die  Periodizitat  der  Eigenscbaften  der 
Elemente  sebr  anscbaulicb  bervorgeht  In  einem  Eoordinatensystem, 
dessen  Abscissen  Atomgewicbte,  dessen  Ordinaten  Atomvolame  sind,  ge- 
staltet  sicb  die  Kurve,  welcbe  die  so  bestimmten  Punkte  verbindet,  un- 
gefabr  wie  eine  Reibe  aneinander  bangender  Kettenlinien,  wie  dies  auf 
der  umstebenden  Tafel  veranschaulicbt  ist').  Vergleicbt  man  die  Earve 
mit  den  auf  S.  123  und  124  gegebenen  Tabellen  der  Elemente,  so  fin- 
det  man,  dass  die  einzelnen  Teile  der  Kurve  einzelnen  Gruppen  ent- 
sprecben.  Und  zwar  kommen  zwei  Teile  der  Kurve  auf  die  erste  Gruppe 
von  Litbium  bis  Kalium,  auf  jede  feruere  Gruppe  dagegen  nur  ein  Teil 
der  Kurve.  Die  analogen  Elemente  befinden  sicb  stets  an  aua- 
logen  Orten  der  Kurve.  So  nebmen  die  stark  basiscben  Alkali- 
metalle  die  Gipfel  ein;  auf  dieselben  folgen  die  ebenfalls  basiscben  Erd- 
alkalimetalle,  alsdann  die  Erdmetalle,  bei  denen  die  basiscben  Eigen- 
scbaften scbon  sebr  scbwacb  ausgepragt  sind.  An  diese  grenzen  die 
saurebildenden  Metalle,  auf  welcbe  an  tiefster  Stelle  der  Kurven  Me- 
talle folgen,  die  sowobl  Sauren  wie  Basen  bilden.  Im  Anscbluss  an 
diese  treten  wieder  basenbildende  Scbwermetalle  auf,  welcbe  durch 
saurebildende  Metalle  zu  den  saurebildenden  Nicbtmetallen  der  Scbwe- 
fel-  und  Chlorgruppe  fiibren,  welcbe  die  Kurven  abscbliessen.  Von 
diesen  letztcren  findet  kein  Ubergang  zu  den  folgenden  Elementen,  den 
Alkalimetallen,  statt,  so  dass  die  Kurve  an  dieser  Stelle  diskon- 
tinuierlicb  ist. 

Zwischen  Kalium  und  B.ubidium,  und  zwiscben  diesem  und  Casium 
verlauft   die   Kurve,   wie   scbon   erwabnt,  in  einem  Zuge,  wabrend  sie 

')  L.  A.  Suppl.  7,  354.  1869. 

'^)  Dieselbe  ist  mit  freundlicher  Erlaubnis  des  Yerfassers  den  Principles 
of  Chemistry  von  M.  M.  Pattison  Muir  entnommen. 
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zwischen  Lithium  und  Kalium  aus  zwei  Teilen  besteht  Doch  ist  dafur 
in  den  grosseren  Kurven teilen  K  —  Rb  und  Rb  —  Cs  eine  doppelte 
Periode  zn  erkennen,  indem  der  zwischen  Li  und  Na,  sowie  zwischen 
Na  und  K  einmal  erfolgende  t}bergang  basischer  Elemente  zu  saure- 
bildenden  hier  zweimal  stattfindet,  wenn  auch  in  abgeschwachter 
Weise.  Der  Sprung,  welcher  zwischen  Fl  und  Na  stattfindet,  wird  hier 
in  eigentiimlicher  Weise  durch  solche  Elemente  vermittelt,  welche  gleich- 
zeitig  wohlcharakteristische  Sauren  und  Basen  bilden  konnen,  wie  Mangan, 
Rathenium  und  Osmium. 

Ich  gebo  die  Zahlenwerte  der  Atom  volume  der  Elemente  noch  ein- 
mal wieder,  indem  ich  die  Anordnung  von  Mendelejew  hier,  wie  bei 
den  folgenden  ^hnlichen  Tabellen  benutzte.  Verfolgt  man  die  Kolumnen 
Ton  oben  nach  unten,  so  tritt  die  Periodizitat  der  Atomvolume  deutlich 
Tor  Augen. 


Th   209 
U      12.8 


1 

2 

3 

4 

5 

I 

Li 

119 

K 

454 

Rb    561 

Cs    70-6 

— 

n 

Be 

56 

Ca 

25-4 

Sr     349 

Ba    365 

— 

III 

B 

40 

Sc 

— 

— 

La    223 

-— 

IV 

C 

3-6 

Ti 

— 

Zr    217 

Ce    210 

— 

V 

N 

— 

V 

93 

Nb   15-0 

Di    22-3 

Ta  16-9 

VI 

0 

— 

Cr 

77 

Mo   111 

— 

W     9-6 

VII 

Fl 

— 

Mn 

59 

— 

— 

— 

fFe 

72 

Ru    84 

— 

Os     8-7 

nil 

— 

— 

SCO 

69 

Rh    86 

— 

Ir      86 

^Ni 

67 

Pd     92 

— 

Pt      91 

I 

Na 

237 

Cii 

72 

Ag  10-2 

— 

Au  10-2 

II 

Mg 

138 

Zn 

91 

Cd  12.9 

— 

Hg  14-7 

III 

Al 

106 

Ga 

117 

In    153 

— 

Tl     17-2 

IV 

Si 

112 

- 

- 

Sn  16-1 

— 

Pb   181 

V 

P 

135 

As 

132 

Sb  17.9 

— 

Bi    211 

VI 

S 

15-7 

Se 

171 

Te  202 

— 

— 

VII 

CI 

256 

Br 

269 

J     256 

— 

— 

Ahnliche  Gesetzmassigkeiten  zeigen  nach  Brauner  und  Watts ^)  die 

Molekularvolume  der  Oxyde,  welche   ich  in  ahnlicher  Anordnung   zu- 
sammenstelle. 

12  3                  4                  5                 6 

I        Li      7          K     17  Rb  {21)  Cs    25               —                  — 

n        Be      7          Ca    18  Sr    22  Ba    28              —                 — 

m        B     19          Sc     18  Y     23  La    25              —                 — 

IV        C     46          Ti     20  Zr    25  Ce    26               —             Th  27 

V        N     —          V     26  Nb   30  Di    —          Ta   31              — 

»)  B.  14,  48.    1881. 
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1 

t 

2 

3 

4 

j 

6 

VI 

0 

—  . 

Cr 

37 

Mo  33 

— 

w 

37 

U    56 

VII 

Fl 

— 

Mn 

-— 

— 

— 

- 

- 

— 

1 

Na  11 

Cu 

12 

Ag  14 

— 

Au(18) 

— 

II 

Mgl2 

Zn 

14 

Cd  16 

— 

Hg 

19 

— 

III 

Al 

13 

Gail7) 

Id    19 

^ 

Tl 

(23) 

— 

IV 

Si 

23 

- 

- 

Sn  22 

— 

Pb 

27 

— 

V 

P 

30 

As 

31 

Sb  42 

— 

Bi 

42 

— 

VI 

S 

41 

Se 

— 

Te  - 

— 

- 

- 

— 

VII 

CI 

— 

Br 

— 

J     - 

— 

- 

- 

— 

Die  Zahlen  bedeuten  Aquivalentvolume  und  beziehen  sicb  auf  je  eia 
Atom  Metall  in  den  Oxyden  I  Me,0,  II  Me^Og,  III  Me,Oj,  IV  Me,0^, 
V  Me, Oft,  VI  Me,0«,  VII  Me^O^.  Die  in  Klammern  gesetzten  Zahlen 
sind  berechnet  Man  sieht,  dass  wiederum  die  Volume  in  den  horizon- 
talen  wie  in  den  vertikalen  Reiben  sich  regelmassig  andern,  und  zwar 
innerhalb  der  Vertikalreihen  im  umgekebrten  Sinne,  wie  bei  den  Metallen 
selbst.  Daraus  folgt,  dass  bei  den  Anfangsgliedern,  den  Alkalimetallen, 
bei  der  Oxydbildung  eine  sehr  starko  Volumverminderung  eintritt;  die 
Volume  der  Oxyde  sind  sogar  kleiner,  als  die  der  enthaltenen  Metalle 
selbst.  Mit  der  Abnahme  des  basischen  Charakters  nimmt  auch  die  Kon- 
traktion  bei  der  Oxydbildung  ab,  und  die  Volume  der  Oxyde  steigen, 
wahrend  die  der  Metalle  fallen.  In  der  unteren  Halfte  der  Tabelle, 
welche  keine  Leichtmetalle  (ausser  Na,  Mg,  Al)  enthalt,  haben  die  Volume 
der  Metalle  und  der  Oxyde  einen  gleichen  Gang,  beide  wachsen  mit  dem 
Atomgewicht. 

Es  ist  unzweifelhaft,  dass  abnliche  Regelmassigkeiten  auch  fur  andere 
Oxydationsstufen  bestehen  werden;  darauf  weist  namentlich  die  schon 
friiher  besprochene  Thatsache  bin,  dass  dieselben  haufig  gleicbe  Volume 
haben,  wie  z.  B.  Cu,0  und  CujO,  (S.  842).  Auch  ist  es  nicht  minder 
wahrscheinlich,  dass  fiir  die  Chloride,  Sulfide  u.  s.  w.  ganz  analoge 
Regeln  gelten  werden.  Die  Messungen  sind  zum  grossen  Tell  schon  vor- 
handen  und  brauchen  nur  zusammengestellt  zu  werden. 

3.  Sohmelzponkte.  Th.  Carnelley,  welcher  sich  besonders  bemiiht 
hat,  das  periodische  Gesetz  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  der 
Elemente  und  ihrer  Verbindungen  anzuwenden,  hat  eine  entsprechende 
Regelmassigkeit  in  den  Schmelztemperaturen  zunachst  dor  Elemente 
entdeckt,  deren  graphische  D.irstellung  durch  die  dilnn  ausgezogene 
Linie  der  Tafel  (S.  1111)  gegeben  ist.  Ich  lasse  die  entsprechende 
Tabelle^)  in  Mendelejews  Anordnung  folgen,  die  Schmelzpunkte  sind  in 
absoluten  Temperaturen  angegeben. 

*}  L.  Meyer,  Mod.  Theorien.     S.  148. 
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1  2  3  4  5  6 

I  Li     453  K  335  Rb    311  Ca     300  —  — 

II  Be  1230+  Ca  +  Sr      +  Ba     748  —  — 

III  B    +4-  Sc  —             —  La-f+  —  — 

IV  C      oc  Ti  3c  Zr  +  +  Ce  +  +  —  -- 

V  N      —  V      oc         Nb  oc  Di  +  +        Ta    oc        Th    — 
VI      0      —            Cr2270-f     Mo  oc  —  W  ++  — 

VII      Fl     —           Mn2170  —  —                 _           U  2000? 

rFe2080  Ra2070  —  Os   2770  — 

VIII      —     —         ]  Co  2070  Ilh2270  —  Ir    2220  — 

^Nil870  Pd  1775  —  Pt    2050  — 

1      Na    369          Cal330  Ag  1230  —  Au  1310  — 

II      Mgl023          Zn  690  Cd    590  —  Hg     234  — 

m      Al  1123          Ga  303  In     449  —  Tl      563  — 

IV      Si  ++              —  Sn     503  —  Pb     599  — 

V  P      528          As   773+  Sb     710  —  Bi      540  — 
VI      S      388          Se    490  Te     728  —                  -  — 

VII      CI     198  Br   266         J       387  —  —  — 

Die  Zeichen  +  und  -f~  +  bedeuten  hohe  und  sehr  hohe  Schmelz- 
punkte,  oc  bedeutet,  dass  der  Korper  nicht  hat  geschmolzen  werden 
konnen.  Ein  -f~  binter  der  Zabl  driickt  aus,  dass  der  wirklicbe  Scbmelz- 
puDkt  hoher  liegt. 

Die  graphiscbe  Darstellung  und  die  Tabelle  zeigen,  dass  auch  die 
Schmelzbarkeit  sich  periodiscb  bei  steigendem  Atomgewicbt  anordnet. 
Sebr  auffallig  ist  in  der  Zablentabelle  die  Ahnlicbkeit  der  Schmelzpunkte 
bei  den  horizontalen  Reihen,  doch  ordnen  sich  die  Elemente  Na,  Mg,  Al, 
Si  besser  in  dem  oberen  Teil  der  Tabelle  (Na  zwischen  Li  und  K,  Mg 
zwischen  Be  und  Ca  u.  s.  w.),  wahrend  die  Elemente  P,  S,  CI  besser  ihren 
Platz  im  unteren  Teil  behalton.  Alsdann  herrscht  fast  voile  Gesetz- 
massigkeit  der  Schmelzpunkte,  indem  diese  in  jeder  horizontalen  Reihe 
sich  nur  in  einem  Sinne  andern. 

Auch  an  den  Verbindungen  der  Elemente  sind  von  Carnelley  ahn- 
licbe  Begelmassigkeiten  beobachtet  worden. 

4.  Da8  Befraktionsaqnivalent.  Die  auf  S.  447  mitgeteilte  Tabelle 
der  von  Gladstone  bestimmten  Refraktionsaquivalente  giebt,  in  die  Mnn- 
delejewsche  Anordnung  gebracht,  folgende  Resultate: 


I 

2 

3 

4 

I 

Li 

38 

K 

81 

Rb 

140 

Cs  13.7  V 

II 

Be 

4-0 

Ca 

104 

Sr 

136 

Ba  158 

III 

B 

— 

Sc 

— 

— 

La   - 

IV 

C 

5-0 

Ti 

25-5? 

Zr 

21.0 

Ce  136? 

—        Th  216? 
V      N  4.1  (5-3)       V    253  Nb     —  Di  128?      Ta  —  — 
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Mo 

— 
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W    — 

U  - 

VII 

Fl 

14? 

Mn  12-2  (262) 

- 

— 

— 

— 

fFe    120(20.1) 
Ico    108 
JNi    104 

Ra 

— 

— 

Os    - 

— 

nil 

— 

Rh 

242 

-- 

Ir     - 

— 

Pd 

224 

— 

Pt   260 

— 

I 

Na 

4.8 

Ca    116 

Ag 

157 

— 

Au20.4 

— 

II 

Mg 

70 

Zn    102 

Cd 

136 

— 

Hg  202 

— 

III 

Al 

8-4 

Ga     - 

In 

— 

— 

Tl    - 

— 

IV 

Si 

7.5? 

— 

Sn 

192 

— 

Pb  24-8 

— 

V 

P" 

I8.3 

As    154 

Sb 

24.5 

— 

Bi    - 

— 

VI 

S 

160 

Se  - 

Te 

— 

— 

— 

— 

VII 

CI 

9.9 

Br  15-3- 169 

J  245-272 

— 

— 

— 

Wenn  auch  diese  Tafol  einige  Regelmassigkeiten  crkennen  lasst,  indem 
in  den  Yertikalreihen  das  Refraktionsaquivalent  meist  bis  zur  Mitte  an- 
steigt,  urn  bis  zum  Ende  wieder  zu  sinken,  und  indem  von  links  nach 
recbts  die  Werte  meist  glcicbzeitig  mit  dem  Atomgewicht  ansteigen,  so 
finden  sich  doch  zablreiche  AusnahmeD.  Das  kann  in  der  That  nicht 
wunder  nehmen,  da  die  Zahlen  Gladstones  meist  aus  salzartigen  Yer- 
bindungen  berechnet  worden  sind,  welche  besondere  EigentiimlichkeiteQ 
zeigen.  Zudem  sind  viele  unsicher  bestimmt,  was  durch  die  beigesetzten 
Fragezeichen  angedeutet  ist,  und  nicht  wenige  Elemente  zeigen  mehr- 
fache  Werte  der  Refraktionsaquivalente  je  nach  der  Verbindung,  an 
welcher  dasselbe  bestimmt  worden  ist.  Doch  bleibt  immerhin  zu  er- 
kennen,  dass  auch  diese  Werte  die  Tendenz  zeigen,  in  regelmassigen 
Perioden  zu  wachsen  und  abzunehmen,  es  lasst  sich  daher  wohl  die 
Erwartung  aussprechen,  dass  bei  genauerer  Kenntnis  der  Verhaltnisse 
Gesetzmassigkeiten  deutlicher  heraustreten  werden  als  bisher.  Vielleicht 
wird  gar  das  periodische  System  in  Zukunft  seinerseits  eine  Aufklaning 
in  die  Frage  der  Refraktionsaquivalente  bringen. 

5.  Andere  Eigenschaften.  Von  den  iibrigcn  Eigenschaften  der 
Elemente,  an  welchen  periodische  Anderungen  mit  dem  Atomgewichte 
bekannt  sind,  seien  folgende  angefiihrt. 

Dehnbar  sind  in  jeder  Vertikalreihe  die  drei  oder  vier  ersten  Glie- 
der  meist  in  abnehmendem  Grade,  wahrend  die  folgenden  sprode  und 
hart  sind. 

Leicht  vergasbar  sind  zumeist  die  Elemente  der  Reihe  VII,  VI 
und  V  in  der  unteren  Halfte  der  Tafel,  doch  scheint  sonst  die  Fliich- 
tigkeit  keine  regelmassig  sich  andernde  Eigenschaft  zu  sein,  indem 
Quecksilber,  Kadmium  und  einige  andere  Metalle  in  dieser  Beziehung 
ziemlich  isoliert  stehen. 
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Die  Warmeausdehnung  zeigt  sich  moist  um  so  grosser,  je  niedriger 
der  Schmelzpunkt  ist,  andert  sich  also  in  einer  abnlichen  Periode»  wie 
dieser. 

Die  Loitfahigkeit  fiir  Warme  and  Elektrizitat  zeigt  sich  am  grossten 
bei  den  Gliedern  der  Reihen  I  und  vermindert  sich  in  den  folgenden 
Reihon  stafenweise;  die  Nichtleiter  finden  sich  unter  VI  und  VII  der 
unteren  Halfte. 

Die  innere  Reibung  der  Losungen  analoger  Salze  zeigt  Regelmassig- 
keiten,  die  dem  periodischen  System  entsprechen  (S.  567). 

Fiir  den  Magnetismus  und  Diamagnetismus  der  Elemente  hat  Car- 
nelley  gleichfalls  eine  periodische  Anordnung  nachzuweisen  gesucht,  doch 
sind  die  Beobachtungen  noch  zu  wenig  zahlreich  und  sicher,  um  ein 
geniigcndes  Urteil  dariiber  zu  gestatten. 

6.  Schloss.  Beim  Oberblick  iiber  die  vorstehend  kurz  verzeichneteu 
Leistungen  des  periodischen  Systems  muss  man  sich  gestehen,  dass, 
wenn  demselben  auch  sicher  ein  richtiges  Prinzip  zu  Grunde  liegt, 
dieses  jedenfalls  noch  nicht  klar  erkannt  ist  Alle  Beziehungen,  welche 
sich  haben  aussprechen  lassen,  entbehren  der  Scharfe;  sie  gelten  in  so 
uDd  so  viel  Fallen,  zeigen  aber  wiederum  haufig  Ausnahmen,  die  auch 
nicht  gesetzlos  zu  sein  scheinen,  fiir  die  aber  Regeln  noch  nicht  ge- 
fanden  sind.  Man  darf  wohl  die  Hoffnung  aussprechen,  dass  auch  diese 
Regeln  nicht  verborgen  bleiben  werden,  zur  Zeit  sind  sie  aber  noch 
nicht  bekannt. 

Ein  Problem,  welches  gleichfalls  noch  seine  Losung  erwartet,  ist 
die  offenbare  Zugehorigkeit  einzelner  Elemente  zu  verschiedenen  Grup- 
pen.  So  gehort  Chrom  durch  sein  alaunbildendes  Sesquioxyd  zu  Alu- 
minium und  Gallium,  wahrcnd  es  durch  seine  Saure,  wie  in  der  Tafel 
geschehen,  rait  Molybdan  und  Wolfram  vereinigt  wird.  Kupfer  gehort 
durch  sein  Oxydul,  welchem  das  unlosliche  Chlorur  entspricht,  aller- 
dings  zum  Silber,  beiden  schliesst  sich  aber  das  der  nachsten  Reihe 
zugehorige  Quecksilber  so  wie  aus  der  dritten  Reihe  das  Thallium  an; 
andererseits  verweist  das  Oxyd  CuO  das  Kupfer  unzweideutig  in  die 
Reihe  II  zu  Ziuk  und  Magnesium.  Ebenso  ware  das  Blei  wegen  seines 
Oxydes  PbO  viel  besser  in  der  Reihe  II  der  oberen  Halfte  unterge- 
bracht;  sein  Dioxyd  entspricht  nur  sehr  wenig  den  entsprechenden  Oxy- 
dationsstufen  von  Silicium  und  Zinn.  Thallium  schliesst  sich,  wie  schon 
erwahnt,  durch  sein  Hydroxyd  den  Alkalieu  an,  wahrend  sein  Sesqui- 
oxyd cs  zum  Gallium  und  Indium  stellt.  Mangan  konnte  statt  in  der 
Reihe  VII  ebcnsogut  in  II  wogen  seines  Monoxydes,  in  III  wegen  seines 
Sesquioxydes  und  in  VI  wogen  der  Mangausaure  zu  stehen  kommen. 
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Ferner  ist  der  eigeDtumlichen  Verhaltnisse  zu  gedenken,  welche  die 
Elemente  mit  niederstem  Atomgewicht  zeigen.  Mendelejew  hat  dieselben 
einigermassen  von  der  Tabelle  ausgesondert  und  sie  ^typische"^  Ele- 
mente genannt,  eine  BezeichnuDg,  die  das  Oegenteil  von  dem  aussagti 
was  sie  aussagen  sollte.  Denn  diese  Elemente  reprasentieren  keines- 
wegs  den  Typus  der  horizontalen  Reihen  oder  Familien,  sondem  weichen 
sehr  erheblich  in  ihren  Eigenschaften  von  denselben  ab,  indem  sie  eine 
ausgesprochene  Tendenz  zeigen,  die  Eigenschaften  der  nachstea 
Reihe  nachzuahmen.  Das  Lithium  bildet  ein  schwerlosliches  Kar- 
bonat  und  ein  leichtlosliches  Bikarbonat,  ein  unlosliches  Phosphat  u.  s.  w.» 
gauz  wie  die  Fiemente  der  zweiten  Reihe,  Calcium  u.  s.  w.,  wahrend  die 
Bikarbonate  der  Alkalien  sich  schwerer  losen,  als  die  Karbonate,  und 
die  Phosphate  derselben  losUch  sind^).  Das  Beryllium  zeigt  eine  gleiche 
Ahnlichkeit  mit  dem  Aluminium.  Es  ist  oben  dariiber  berichtet  wor- 
den,  wie  durch  diese  zahlreiche  Forscher  veranlasst  worden  sind,  das 
Atomgewicht  derselben  um  die  Halfte  zu  erhohen,  um  auch  in  den 
Formeln  eine  Analogic  herzustellen.  Ein  Hinweis  auf  die  allgemeine 
Tendenz  der  Elemente  mit  niedrigem  Atomgewicht,  zur  folgenden  Reihe 
biniiberzuneigen,  hatte  dieser  Argumentation  die  Spitze  abgebrochen. 
Das  Bor  hat  man  friiher  unbedenklich  neben  das  Silicium  gestellt,  mit 
dem  es  sowohl  in  freiem  Zustande,  wie  in  der  Fahigkeit  seines  Oxyds, 
mit  den  Basen  in  wasseriger  Losung  kompliziert  zusammengesetzte  Salze 
,,kondensierter"  Sauren  und  in  der  Schmelzhitze  Glaser  zu  bilden,  eine 
ausgesprochene  Ahnlichkeit  hat.  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff 
zeigen  keine  Tendenz  der  erwahnten  Art.  Doch  stehen  sie  auch  schlecht 
neben  Titan,  Vanadin  und  Chrom  und  fanden  viel  besser  ihren  Platz 
neben  Silicium,  Phosphor  und  Schwefel.  Beim  Fluor  fallt  dagegen  wie- 
der  eine  gewisse  Hinneigung  zum  Sauerstoff  auf. 

Indessen  sind  auch  unter  den  Elementen  von  hoherem  Atomgewicht 
haufig  Unregelmassigkeiten  zu  beobachten,  die  schon  zum  Toil  erwahnt 
sind.  Namentlich  die  Glieder  der  Gruppe  Gold,  Quecksilber,  Thallium  und 
Blei  entsprechen  sehr  wenig  den  durch  das  periodische  System  ihnen 
zugewiesenen  Gattungsverwandten.  Vielleicht  stehen  diese  Unregel- 
massigkeiten mit  der  Thatsache  in  Beziehung,  dass  die  Unterschiede  der 
Atomgewichte  analoger  Elemente  keineswegs  konstante  oder  regelmassig 
ab-   und   zunehmende    Grossen   sind,   sondem  scheinbar  unregelmassig 


^)  Auch  die  Bildang  von  Diglycols&ure  durch  Eochen  von  Monochlorassig- 
s&ure  mit  Lithiumhydroxyd  ist  eine  Heaktion,  die  den  Erdalkalien,  nicht  aber 
den  Alkalien  zukommt. 
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fast  zwischeii  dem  einfachen  und  dem  doppelten  Wert  wechseln,  wenn 
man  die  Unterschiede  der  Glieder  einer  Reihe,  z.  B.  der  yerhaltnis- 
maBsig  Yollstandigen  und  gut  bekaimten  Stickstofifreihe,  nimmt  Die 
Atomgewichte  derselben  zeigen  folgende  Unterschiede: 

N         P         V        As        Nb        Sb  Di      —      Ta 

Atomgewicht  14        31        51        75        94        120        146  182 

Unterschied  17        20        24        19        26  26        2x18 

Ebenso  giebt  die  Reihe  des  Bors: 

B      Al      Sc     Ga      Y        In       La       —       Yb        Tl 
Atomgewicht         11      27      44      69      89      113      138  173      204 

Unterschied  16      17      25      20      24        25       2  x  17-6        31 

Man  darf  nicht  die  Hoffnung  hegen,  dass  derartige  Unregelmassig- 
keiten  durch  genauere  Bestimmung  der  Atomgewichte  schwinden  wer- 
deD.  Dazu  ist  die  Zahl  der  Atomgewichte,  welche  bis  auf  eine  Einheit 
sicher  bekannt  sind,  schon  viel  zu  gross.  Wohl  aber  wird  es  spater 
Tielleicht  moglich  sein,  diese  und  andere  Unregelmassigkeiten  unter 
einen  gemeinsamen  Gesichtspunkt  zu  bringen.  Das  periodische  System 
macht  gegenwartig  den  £indruck,  als  seien  iiber  ein  an  sich  regel- 
massiges  Schema  die  Elemente  einigermassen  willkiirlich  hingestreut, 
so  dass  sie  nicht  ganz  an  die  entsprechenden  Stellen  des  Schemas  hin- 
geraten  sind. 

Trotz  alledem  darf  man  nicht  anstehen,  die  Erkenntnis,  dass  die 
Eigenschaften  der  Elemente  periodische  Funktionen  ihrer  Atomgewichte 
sind,  als  einen  der  wichtigsteu  Fortschritte,  welchen  die  wissenschaft- 
liche  Chemie  in  neuerer  Zeit  gemacht  hat,  anzuerkennen.  Hat  doch 
diese  Betrachtungsweise  ihre  Feuerprobe  mehrfach  bestanden,  sowohl  in 
der  Voraussagung  der  Eigenschaften  noch  unbekannter  Elemente,  wie 
durch  die  Fingerzeige  zur  Korrektur  falsch  bestimmter  Atomgewichte. 
Auch  sei  hier  nochmals  der  ,innige  Zusammenhang  betont,  welcher  zwi- 
Bchen  dem  periodischen  System  und  den  andereu  Grundlagen  fur  die 
Bestimmung  der  wahren  Atomgewichte  besteht  Jeder  Versuch,  an  einem 
anderen  System  von  Atomgewichten,  etwa  den  Gmelinschen  „Aquivalen- 
ten*S  ahnliche  umfassende  Regelmassigkeiten  zu  finden,  schlagt  ganzlich 
fehl,  so  dass  das  periodische  Gesetz  neben  dem  Isomorphismus,  dem 
Dulong-Petitschen  und  dem  Avogadroschen  Gesetz  eine  gleichwertige 
Stellung  zur  Bestimmung  der  wahren  Atomgewichte  einnimmt. 
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Drittes  KapiteL    Die  Moleknlartheorie. 

1.  Veniohiedene  Arten  der  Bigenschaften.  Es  ist  im  Laafe  der 
Betrachtungen  an  verschiedenen  Stellen  dieses  Werkes  mehrfacb  auf  die 
Verschiedenartigkeit  hingewiesea  worden,  welche  sich  an  den  Eigen- 
schafteu  der  Stoffe  erkennen  lasst.  Wahrend  gevisso  Eigenschaften, 
wie  die  Masse,  durch  die  chemischen  Vorgange  in  keiner  Woise  beriihrt 
werden,  giebt  es  wieder  andere,  welche  von  der  chemischen  Natur  der 
Stoffe  in  hochstem  Masse  abhangig  siud,  wie  Schonelz-  und  Siodetem- 
perataren.  Endlich  ist  eine  Klasse  von  EigenschafteD  bekanut,  welche 
fiir  chemisch  vergleichbare  Mengen  der  verschiedenartigsten  Stoffe 
gleiche  Werte  annehmen,  wie  das  Volum  in  Gas-  oder  Dampfgestalt. 

2.  Additive  Bigenschaften.  Additiv  nenne  ichsolche  Eigenschaften, 
welche  durch  den  chemischon  Verbindangszustand  der  Stoffe  nicht  be- 
einflusst  werden.  Das  oboo  angefiihrte  Beispiel,  die  Masse,  ist  nicht 
nur  das  nachstliegende  Beispiel,  sondern  dazu  der  einzige  Fall,  in 
welchem  die  Definition  in  aller  Strenge  giiltig  ist.  Ganz  am  Anfaoge 
dieses  Werkes  wurde  bereits  auf  die  Allgemeingiiltigkeit  des  Satzes  toq 
der  „Konstanz  der  Materie*'  hingewiesen;  derselbe  ist  nichts,  als  der 
Ausspruch  der  Erfahrung,  dass  die  Masse  der  Stoffe  sich  mit  der  An- 
derung  ihres  chemischen  Zustandes  nicht  andert. 

Da  diesem  Gesetz  gemass  die  Masse  jeder  Yerbiudung  die  Sum  me 
der  Massen  ihrer  Bestandteile  ist,  so  habe  ich  Eigenschaften  der  be- 
zeichneten  Art  allgemein  additive  genannt. 

Fiir  eine  grosse  Zahl  andorer  Eigenschaften  hat  man  friiher  eine 
ahnliche  additive  Beschaffenheit  als  giiltig  angenommen,  so  fur  die  spe- 
zifische  Warme,  das  Molekularvolum,  die  Molekularrefraktion,  die  mag- 
netische  Drehung  und  einige  andere  Eigenschaften.  Doch  ist  in  den 
betreffenden  Kapiteln  stets  gezeigt  worden,  dass  zwar  ein  additives 
Schema  den  vorhandenen  Beziehungeu  zu  Grunde  liegt,  dass  aber  iiber- 
all  Abweichungen  von  dem  einfachen  Schema  sich  geltend  machen,  wenn 
das,  was  man  die  Konstitution  der  betreffenden  Verbindungen  neont, 
einigermassen  erhebhche  Verschiedenheiten  zeigt. 

Nur  in  einem  sehr  ausgedehnten  Gobiet,  bei  den  wasserigen  Losungea 
von  Salzen,  machten  sich  additive  Beziehungeu  in  umfassetidster  Weise 
geltend,  und  Einfliisse  etwaiger  Verschiedenheiten  der  Konstitution 
traten  im  allgemeinen  in  den  Hintergrund.  Selbst  solche  Eigenschaf- 
ten, welche,  wie  die  den  Stoffen  eigontiimliche  Drehung  der  Polarisa- 
tionsebene,  bei  den  anderen  Verbindungen  keine  Spur  eines  additiven 
Charakters  erkennen  liessen,  nahmen  einen  solchen  bei  Salzlosungen  an. 
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Die  additiven  Eigenschaften  fiihren  zu  einem  bestimmten  Schluss  in 
Bezug  auf  die  Beschaffenheit  der  untersucbten  Stoffe.  Wenn  namlicb  eine 
bestimmte  Eigenscbaft  durcb  den  Obergang  des  Stoffes  in  einen  anderen 
Zustand  oder  eine  andere  Verbindung  nicbt  geandert  wird,  so  muss  ge- 
schlossen  werden,  dass  das,  woTon  die  fraglicbe  Eigenscbaft  abbangt, 
durcb  die  bervorgebracbte  Anderung  nicbt  beriibrt  wird.  So  bat  die 
additive  Bescbaffenbeit  der  Masse  den  Scbluss  ergeben,  dass  bei  den 
chemiscben  Verbindungen  der  Trager  dieser  Eigenscbaft,  die  materielle 
Substanz  nicbt  an  sicb  geandert  wird,  sondern  dass  nur  die  kleinsten 
Teilcben  derselben  eine  andere  Anordnung  erfabren  baben.  Mit  anderen 
Worten:  die  additive  Natur  der  Masse  bat  zur  Hypotbese  der  unver- 
anderlicben  Elementarteilcben,  zur  Atomtheorie,  gefubrt. 

Eine  abnlicbe  Scblussfolgerung  gestattet  die  additive  Bescbaffenbeit 
aller  Eigenscbaften  der  Salzlosungen.  Hangen  diese  Eigenscbaften  nur 
TOO  der  Natur  des  Salzes  einerseits  und  des  Saurerestes  andererseits 
ab,  so  ist  zu  scbliessen,  dass  in  den  Losungen  der  Salze  diese  Bestand- 
teile  sicb  gegenseitig  nicbt  beeinflussen,  und  dass  somit  zwiscben  ibnen 
nicbt  das  stattfindet>  was  den  additiven  Gbarakter  aller  dieser  Eigenscbaf- 
ten bei  anderen  Stoffen  stort  oder  vernicbtet,  die  gegenseitige  cbemiscbe 
Bindung.  Gleicbzeitig  gebt  aus  dem  angenaberten  Gbarakter  des  Addi- 
tionsgesetzes  bei  Salzlosungen  bervor,  dass  diese  Unabbangigkeit  der 
beidcn  Anteile  keine  vollstandige  ist;  in  einem  gewissen  Masse  ist  also 
chemiscbe  Bindung  zwiscben  den  Bestandteilen  vorbanden.  Die  tbeore- 
tisebe  Verwertung  dieses  Scblusses,  welcbe  sicb  in  der  Dissociations- 
theorie  der  Salze  ausgestaltet  bat,  kann  erst  an  spaterer  Stelle  dar- 
gelegt  werden. 

3.  Konstitative  Bigensohaften.  Da  streng  genommen  nur  die 
Masse  eine  rein  additive  Eigenscbaft  ist,  so  geboren  die  iibrigen  Eigen- 
schaften in  eine  andere  Klasse.  Die  Ursacbe,  dass  z.  B.  das  Yolum 
einer  cbemiscben  Verbindung  nicbt  gleicb  der  Summe  der  Volume  der 
Bestandteile  ist,  ja  dass  sogar  in  einzelnen  Fallen  das  spezifiscbe  Yo- 
lum eines  und  desselben  Stoffes,  z.  B.  des  Pbospbors,  in  seiner 
gelben  und  roten  Modifikation  verscbieden  ist,  ist  von  jeher  darin  ge- 
sucbt  worden,  dass  die  Atome  der  Elemente  in  den  Verbindungen  ein- 
ander  beeinflussen,  und  dass  aucb  dieselben  Atome  (z.  B.  des  Pbos- 
pbors) in  verscbiedener  Weise  angeordnet  sein  konnen.  Indem  man 
also  aus  den  Werten  dieser  Eigenscbaften  Scbliisse  auf  die  Anordnung 
der  (vermoge  der  additiven  Eigenscbaften  angenommenen)  Atome  zieben 
kann,  so  erscbeint  der  Name  konstitutive  Eigenscbaften  fur  die- 
selben gerecbtfertigt. 

Ostwald,  Cbemie.   I.  2.  Aufl.  71 
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In  das  Gebiet  dieser  Eigenschaften  gehoren  fast  alle,  die  in  den 
vorhergegangenen  Kapiteln  Besprechung  erfabren  haben.  Siede-  und 
Schmelzpunkte,  die  optischen  Eigcnscbaften,  die  Molekularvolume  und 
yiele  andere  sind  hier  zu  nennen.  Dabei  macht  sicb  bei  den  meisten, 
wie  erwabnt,  noch  ein  Rest  additiver  Eigentiimlichkciten  geltend,  die 
namentlich  zwischen  nahe  verwandten,  also  sehr  ahnlich  konstitutierten 
Stoffen,  wie  in  den  homologen  Reihen  der  organiscben  Verbindungen, 
auftreten.  Dieser  additive  Anteil  ist  sehr  betrachtlich  bei  den  Mole- 
kularvolumen  und  dem  Refraktionsyermogen.  Geringer  ist  er  schon  bei 
den  Siedepunkten,  der  Farbe,  und  so  gut  wie  gauz  verschwunden  bei 
dem  optischen  Drehvermogen. 

Indem  die  gegenseitigon  Beziehungen  der  miteinander  verbundenen 
Atome  einen  Einfluss  auf  den  Wert  der  konstitutiven  Eigenschaften  der 
Verbindungen  ausUben.  unterliegen  diese  viel  verwickelteren  Gesetzen 
als  die  additiven.  Sie  stellen  daher  der  Untersuchung  zwar  viel  grossere 
Schwierigkeiten  in  den  Weg,  vermitteln  aber  andererseits  einen  viel 
tieferen  Eiiiblick  in  die  Beschaffenheit  ihrer  Trager.  Wahreud  wir 
aus  dem  Verbindungsgewicht  einer  Verbindung  nicht  eben  viel  iiber 
ihre  Natur  lernen  konnen,  gestattet  Messung  konstitutiver  Eigenschaften 
wie  des  Schmelz-  und  Siedepunkts,  des  Molekularvolums,  der  Licht- 
brechung  u.  s.  w.  uns  schon  jetzt  viel  weiter  gehende  Schliisse  and 
wird  dies  in  dem  Masse  noch  weiter  thun,  als  die  vielfach  noch  allzu 
geringfiigige  Kenntnis  der  Beziehungen  dieser  Eigenschaften  zur  Konsti- 
tution  Oder  Anordnung  der  Atome  in  den  Verbindungen  sich  er- 
weitern  wird. 

4.  Kolligatiye  Eigenschaften.  Einc  dritte  Gruppe  von  Eigen- 
schaften wird  dadurch  gekennzeichnet,  dass  diese  von  der  Natur  der 
betreffenden  Stotfe  weder  additiv,  noch  konstitutiv  abhangen,  sondern 
fiir  chemisch  vergleichbare  Mengen  der  verschiedensten 
Stoffe  gleiche  Werte  annehmen.  Eigenschaften  dieser  Art  vrill  ich, 
da  sie  auf  Anschauungen  iiber  eine  bestimmte  Art  der  Anordnung  oder 
Verbindung  der  beteiligten  Elemcntaratome  geflihrt  haben,  einem  Vor- 
schlage  W.  Wundts  zufolge,  kolligative  nennen. 

Das  am  langsten  bekannte  Beispiel  derartiger  Eigenschaften  ist 
das  Volum  in  Gasgestalt;  wie  friiber  gezeigt  wurde,  sind  die  Mengen 
verschiedener  Gase,  welche  miteinander  in  chemische  Wechselwirkung 
treten,  so  beschaffen,  dass  die  ihncn  entsprechenden  Volume  dieser  Gase 
entweder  gleich  sind  oder  in  einfachen  rationalen  Verhaltnissen  stehen. 
Chemisch  vergleichbare  Mengen  der  verschiedensten  Gase  haben  also 
gleiche  Volume. 
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Ebenso  wie  das  additive  MasseDgesetz  der  chemischen  Verbindungen 
zu  der  Annahme  uaverandlicher  A  tome  gefiihrt  hatte,  gab  das  koUi- 
gative  Volamgesetz  der  gasformigen  StofiFe  zur  Molckularhypothese 
Anlass.  Die  physikalischen  Gigenschaften  der  Gase,  insbesondere  das 
iibereinstinnnende,  von  ihrer  chemischen  Natur  ganz  unabhangige  Ver- 
halten  des  Volums  gegen  Anderungen  des  Druckes  UDd  der  Temperatur 
fahreD  zu  der  Erkenntnis,  dass  das  Volum  durch  einen  Umstand  be- 
stimmt  wird,  welcher  von  der  chemischen  Natur  der  Gase  unabhangig 
ist.  Als  solchen  unabbangigen  Faktor  sieht  man  in  folgerichtiger  Ent- 
wicklung  der  Atomtheorie  die  Anzahl  der  kleinsten  selbstandig  be- 
stehenden  Gasteilchen  an,  und  als  Ursache  des  ubereinstimmenden  Ver- 
haltens  der  Gase  in  Bezug  auf  die  Faktoren,  welche  ihr  Volum  bestimmen, 
erscheint  die  tJbereinstimmung  der  Zahl  ihrer  kleinsten  Teilchen,  welche 
unter  gleichen  Umstanden  in  gleichen  Volumen  der  verschiedenen  Gase 
enthalten  sind. 

5.  Oasmolekeln.  Zunachst  aus  der  Betrachtung  der  Volumverhalt- 
nisse  gasformiger  Stoffe  ist  denn  auch  der  Begrifif  der  Molekel  entstan- 
deiL  Mit  der  ersten  Aufstellung  atomistischer  Anschauungen  trat  zwar 
schon  die  Vorstellung  von  Atomkomplexen  auf,  welche  aus  einer  ge- 
ringeren  und  grosseron  Anzahl  verschiedener  Atome  zusammengesetzt 
sind,  doch  wurde  die  Frage,  ob  ausser  der  einfachsten  Anordnung 
solcher  Gruppen,  welche  sich  durch  je  eine  ganze  Zahl  von  Atomen 
darstellen  liess,  etwa  noch  zusammengesetztcre  moglich  seien,  zunachst 
als  gegenstandslos  nicht  gestellt. 

Erst  die  Annahme  von  Avogadro,  dass  in  gleichen  Volumen  ver- 
schiedener Gase  gleich  viel  Gasteilchen  enthalten  seien,  fiihrte  zu  der 
Voraussetzung,  dass  auch  grossere  Gruppen  anzunehmen  sind,  als  die- 
jenigen,  die  der  denkbar  einfachsten  Anordnung  entsprechen.  Insbeson- 
dere fiir  die  elementaren  Gase  wurde  die  Annahme  von  Doppelatomen, 
welche  als  kleinsto  Gasteilchen  funktionieren,  notwendig.  Es  ist  bereits 
dariiber  berichtet  worden,  wie  wenig  Anklang  diese  Anschauung  zu  der 
Zeit  fand,  als  sie  aufgestellt  wurde. 

Nachdem  einzelne  Forscher,  unter  ihnen  namentlich  Persoz^),  wie- 
derholt  auf  die  Ntitzlichkeit  der  molekularen  Betrachtungsweise  auch 
rein  chemischer  Erscheinungen  hingewicsen  batten,  fiibrten  Laurent  und 
Gerhardt  (letzterer  aus  Strassburg  gebiirtig  und  vermutlich  von  Persoz, 
der  dort  wirkte,  beeinflusst)  dieselbe  an  den  organischen  Verbindungen 
dnrch.     Auch  sie  stiessen  zu  Anfang  auf  lebhaften  Widerspruch,  doch 


^)  lotrod.  k  r^tade  de  la  chimie  moleculaire.    Strasbourg  1839. 
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war  die  Zeit  weit  giinstiger  geworden.  Durch  die  Forschungen  Grahams 
und  insbesondere  Liebigs  war  der  Begriff  der  mehrbasischen  Saurci 
gewonneii  worden,  die  grundlegenden  Arbeiten  von  Williamson  Uber  di< 
gemischten  Ather  batten  in  einem  besonders  lebhaft  bestrittenen  Falh 
die  Richtigkeit  der  Formeln  gezeigt,  welche  gleichen  Volumen  im  gas^ 
formigen  Zustande  entsprachen,  so  dass  man  wohl  den  Widerstand 
welchen  Laurent  und  Gerhardt  fanden,  mehr  der  heftigen  und  das  voi 
dem  friiheren  Verschiedene  ihrer  Anschauungsweise  iiber  Gebiihr  her- 
Yorbebenden  Art  dieser  Forscher  zuzuschreiben  hat,  als  sachlichen  Be 
denken. 

Als  dann  durch  Gannizzaro  die  Obereinstimmung  der  aus  der  Mo 
lekulartheorie  bestimmten  Atomgewichte  mit  den  thermischen  hervor 
gehoben  wurde,  stiess  die  Annahmc  der  Molekulartheorie  auf  keiner 
erheblichen  Widerstand  mehr. 

Durch  die  kinetische  Gastheorie  wurdeu  gleichzeitig  und  unabhangi{ 
von  chemischen  Thatsachcn  gleichfalls  ahnliche  Auschauungen  wabr- 
scbeinlich  gemacht  und  als  niitzlich  erwiesen.  Die  Obereinstimmung 
der  fiir  ganz  verschiedene  Wissensgebiete  gemachte  Hypothesen  trog 
machtig  zu  ihrer  allgemeinen  Aufnahme  bei. 

6.  Chemisohe  GrtLnde  ftir  die  Molekulartheorie.  Fiir  die  Bil- 
dung  der  Molekularanschauung  waren  physikalisch-stochiometrische  Hy- 
pothesen zwar  der  Ausgangspunkt,  Boden  gewann  sie  aber  erst,  als  em 
ganze  Reihe  rein  chemischer  Thatsachen  durch  sie  Erklarung  erhielten. 
Das  verhaltnismassig  indifferente  Verhalten  der  sogenannten  freien  gas- 
formigen  Elemente  wurde  verstandlich  durch  die  Annahme,  dass  die 
Molekeln  derselben  aus  mohreren  miteinander  verbundenen  Atomen 
bestehen,  die  erst  voneinander  getrennt  werden  miisseu,  bevor  sie  sich 
mit  anderen  Atomen  verbinden  konnen.  Die  von  den  gewohnlichen  so 
abweichenden  Reaktionen  des  „status  nascendi"  konnten  begriffen  wer- 
den, indem  im  Entstehungszustande  sich  die  Elemente  in  einzelneo 
Atomen  aussondern,  die  viel  euergischere  Wirkungen  ausiiben  konnen, 
als  die  Molekeln  der  „frolen*^  Elemente. 

Besonders  anschaulich  wurden  die  um  jene  Zeit  im  Vordergrunde 
des  Interesses  stehendcn  Substitutionserscheinuugen  durch  die  Molekular- 
theorie erklart.  Wenn  in  wasserstoffhaltigcn  organischen  Verbindungen 
durch  Chlor  (oder  Brom)  ein  Atom  Wasserstoff  nach  dem  anderen  er- 
setzt  wurde,  so  liess  sich  das  viel  besser  durch  die  Vorstellung  begrei- 
fen,  dass  von  den  zwei  Atomen  einer  Chlormolekel  das  eine  sidi  mit 
dem  Wasserstoflf  zu  Chlorwasserstoflf  vereinigte,  wahrend  das  andere 
gleichzeitig  den  freigewordenen  Platz    besetzt  (XH  +  01^  =  XCl  +  H^l) 
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als  wenn  man  etwa  annahme,  ein  Chloratom  entzoge  der  Verbindang 
zQDachst  den  Wasserstoff,  und  der  Rest  vereinige  sich,  nachdem  er 
kiirzere  oder  langere  Zeit  selbstandig  bestanden  babe,  mit  irgend 
einem  anderen  Atoms  Chlor  (XH  +  C1  =  X  +  HC1  und  X  +  C1  =  XCI> 
Anch  konnen  nur  durch  die  Annahme  von  Gfalormoiekeln  CI2  die  durch- 
aas  analogen  Substitutionsvorgange  der  Ghlorierung  und  der  Nitrierung 
analog  formuliert  werden. 

Die  Zahl  der  Beispiele  fiir  die  Nutzlichkeit  der  Anwendung  der 
molekularen  Betrachtungsweise  liesse  sich  leicht  noch  betrachtlich  ver- 
mehren.  Doch  kann  ich  wobl  darauf  verzichten,  da  die  Darstellungs- 
weise  der  Experimentalcbemie  heutzutage  bestandig  von  derartigen 
Betrachtungen  ausgeht  und  dieselben  insbesondere  die  organische 
Chemie  ganzlich  beherrschen. 

7.  Ijosuiigen.  Nacbdem  lange  Zeit  hindurch  das  Volum  der  Gase 
die  einzig  bekannte  kolligative  £igenschaft  war,  und  somit  die  un- 
mittelbare  Bestimmung  der  Molekulargrosse  auf  den  Fall  eingeschrankt 
blieb,  wo  der  betreffende  Stofif  in  Gas  oder  Dampfform  ubergefuhrt 
warden  konnte,  ist  in  neuerer  Zeit  insbesondere  durch  die  Forschungen 
von  F.  M.  Raoult  an  Losungen  eine  ganze  Anzahl  weiterer  Eigen- 
schaften  koUigativen  Cbarakters  entdeckt  worden.  Die  Thatsachen  t^nd 
Gesetze  auf  diesem  Gebiete  sind  schon  an  friiherer  Stelle  ausfuhrlich 
dargelegt  worden;  darnach  hat  sich  die  Ausbildung  der  Molekularge- 
wichtsbestimmung  geloster  StofFe  in  folgender  Weise  voUzogen. 

Die  erste  hierhergehorige  Beobachtung  ist  die  von  de  Goppet 
(S.  745),  dass  analoge  Salze,  im  Verhaltnis  ihrer  Molekulargewicbte  in 
Wasser  gelost,  gleiche  Erniedrigung  des  Gefrierpunkts  hervorrufen. 
Durch  Raoult  ist  diese  Erfahrung  in  ausgedehnter  Weise  erweitert  wor- 
den (S.  748),  indem  er  entdeckte,  dass  aquimolekulare  Losungen  der 
verschiedensten  indififerenten  Stofife  gleiche  Erniedrigung  der  Erst arrungs- 
temperatur  des  Losungsmittels  aufweisen;  insbesondere  dehnte  Raoult 
gleichzeitig  seine  Beobachtungen  auf  andere  Losungsmittel  ausser  dera 
Wasser  aus.  Ein  vermeintliches  Gesetz,  welches  den  numerischen  Wert 
der  Erniedrigung  fiir  alle  Losungsmittel  voraus  zu  berechnen  gestatten 
soUte,  wurde  als  irrtiijnlich  erkannt  (S.  761). 

Durch  die  theoretischen  Untersuchungen  von  van't  HoflF,  denen  sich 
bald  die  von  Planck  anschlossen,  wurde  fiir  die  von  Raoult  empirisch 
gefundenen  Thatsachen  das  theoretische  Verstiindnis  gewonnen,  indem 
die  grosse  Analogic  zwischen  gelosten  und  gasforraigen  Stofifen  dargelegt 
wurde.  Von  diesem  Zeitpunkte  an  entwickelte  sich  mit  dem  Vertraueu 
in   die    Bedeutung    der    Ergebnisse    die  Anwendung   der    Methode    der 
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Molekulargcwichtsbestimmungen  aus  den  GefrierpunktsemiedrigungeD. 
Die  bei  den  wasserigen  Losungen  der  Salze  noch  iibrig  bleibenden 
Schwierigkeiteu  warden  durcb  die  Theorie  der  elektrolytiscben  Dissocia- 
tion von  Arrheuius  und  entsprecbende  Recbnungen  von  Planck  beseitigt. 
Viel  spater  als  diese  Methode  entwickelte  sich  die  auf  die  Ver- 
minderung  des  Dampfdrucks  gegriiudete.  Nacbdem  ich  in  der  ersten 
Auflage  dieses  Lebrbuches  auf  die  annabernde  Konstanz  der  molekula- 
ren  Dampfdnickvermindcrung  bei  analogen  Salzen  hingewiesen  batte, 
legte  icb  auf  Grundlage  der  von  Guldberg  nacbgewiesenen  Proportiona- 
litat  zwischen  den  Erniedrigungen  des  Dampfdruckes  und  des  Gefrier- 
punktes   die   Bedeutung    des  Verfahrens    dar^).     Im    folgenden    Jabre 


^)  Aus  der  ersten  Auflage,  Bd.  I,  S.  817,  1885  seize  ich  im  Interesse  der 
kUuftlgen  Geschichtsforschung  die  entsprechenden  Stellen  her: 

^Indessen  ist  das  Gesetz  der  molekularen  Gefrierpanktsemiedrigung  zan&chst 
noch  empirischen  Charakters:  es  existiert  keine  anschauliche  Vorstellung,  welche 
dasselbe  auf  dem  Boden  molekularer  Betrachtungen  erkl&rte.  Yon  einer  solcheo, 
die  der  Anschauung  Avogadros  Uber  die  Natur  der  Gasmolekeln  sich  an  die  Seite 
stellen  wttrde,  ist  dann  ein  weitgehender  Aufschluss  zu  erwarten. 

,,£ine  zweite  Eigenschaft  von  kolligativer  Natur  ist  wahrscheinlich  die  Ver- 
ininderung  des  Dampfdruckes  durch  gelGste  Stoffe.  Eine  solche  Verminderong 
tritt  nicht  nur  ein,  wenn  der  gelOste  Sto£f  selbst  nicht  flQchtig  ist,  sondern  auch 
ausnahmelos,  wenn  er  flQchtig  ist,  wobei  sie  sich  freilich  als  eine  Verkleinerang 
des  theoretisch  zu  berechnenden  gemeinsamen  Druckes  ausspricht.  Durch  die 
von  Guldberg  theoretisch  entwickelte  Beziehung  zur  Gefrierpunktserniedrigung  let 
for  diese  in  ihrer  Gesetzmftssigkeit  noch  ftusserst  wenig  erforschten  Yerh&ltnisse 
eine  &hnliche  kolligative  Beschaffenheit  ausserordentlich  wahrscheinlich  gemacht. 
Erweist  diese  sich  als  thats&chlich  bestehend,  so  ist  damit  eine  Methode  ge- 
wonnen,  welche  nicht  nur  far  einzelne  Temperaturen  verwendbar  ist,  wie  die 
Gefriermethode,  sondern  sich  Uber  das  ganze  Gebiet  erstreckt,  innerhalb  dessen 
eine  FlUssigkeit  als  solche  zu  existieren  vermag.  Freilich  bedarf  dieselbe  noch 
sehr  der  experimentellen  Ausbildung,  da  die  gegenw&rtigen  Methoden  gerade  iilr 
die  interessantesten  Gebiete,  niedrige  Temperaturen  und  starke  VerdQnnangeD, 
g&nzlich  unzureichend  sind,  doch  werden  unzweifelhaft  die  vorhandenen  Schwie 
rigkeiten  sich  Qberwinden  lassen 

„Die  Summe  dieser  Betrachtungen  ist,  dass  schon  jetzt  eine  Bestimmuog  der 
Molekulargr6s8e  gelOster  Stoffe  unter  die  ausfUhrbaren  Aufgaben  gehOrt.  Die  Zahl 
unzweifelhafter  Obereinstimmungen  der  aus  verschiedenen  Beobachtungen  abge- 
leiteten  SchlUsse  ist  schon  gross  genug,  um  eine  ausgedehnte  Untersuchung  unter 
diesem  Gesichtspunkte  aussichtsreich  erscheinen  zu  lassen.  Die  Ergebnisse  einer 
solchen  Untersuchung  wQrde  nicht  nur  Uber  die  Natur  der  L6sungen  ausgiebigen 
Aufschluss  geben,  sondern  auch  fUr  die  Beurteilung  der  weiter  uhten  zu  erdrteiD- 
den  Fragen  Uber  konstante  oder  wechselnde  Yalenz,  und  den  Maximalwert. 
welchen  diese  fiir  verschiedene  Elemente  annehmen  kann,  von  massgebender  Be- 
deutung sein. 
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(1886)  teilte  Raoult,  welcher  in  einer  Arbeit  vom  Jahre  1878  die  1872 
voD  Goldberg  abgeleitete  Beziebung  empirisch  aufgefunden  batte,  seine 
ersten  Messungen  iiber  die  Dampfdrucke  atheriscber  Losungen  mit, 
welche  ihn  bald  zu  dem  ihm  eigenen  allgemeinen  Gesetz  (S.  716)  der 
nar  von  der  Zabi  der  Molekeln  abbangigen  Dampfdruckverminderung 
fahrte.  Um  die  tocbniscbe  Ausfiibrung  der  Metbode  bat  sicb  dann  in 
diesem  wie  in  dem  vorigen  Falle  E.  Beckmann  wesentlicbe  Verdienste 
erworben,  wabrend  van't  Hoff  seine  Tbeorie  der  Losungen  aucb  auf  die 
Dampfdruckverminderung  anwendete  und  aus  derselben  die  gleicben 
Gesetze  ableiteto,  welcbe  Raoult  empiriscb  nacbgewiesen  batte. 

Auf  diese  beiden  Metboden  bescbr&nkt  sicb  bisber  im  wesentlicben 
die  Anwendung  der  kolligativen  Eigenschaften  der  Losungen  zur  Be* 
stimmung  von  Molekulargewicbten.  Die  Benutzung  des  osmotiscben 
Drackes  ist  bisber  an  den  Scbwierigkeiten  der  ezperimentellen  Aus- 
fuhrung  gescbeitert. 

Damit  ist  indessen  der  Kreis  der  moglicben  Metboden  nicbt  abge- 
scblossen.  Scbon  an  friiberer  Stelle  (S.  813)  wurden  die  Versucbe  von 
W.  Nernst  erwabnt,  aus  welcben  sicb  unter  gleicbzei tiger  Anwendung 
mebrerer  Losungsmittel  gleicb  eine  Anzabl  neuer  Metboden  der  Mole- 
kolargewicbtsbestimmung  in  Losungen  ergaben.  Allgemein  kann  man 
sagen,  dass  jedes  Verfabren,  bei  welcbem  der  geloste  Stoff  und 
das  Losungsmittel  in  umkebrbarer  Weise  getrennt  werden, 
eine  Metbode  der  Molekulargewicbtsbestimmung  des  erste- 
ren  ergiebt. 

8.  Theoiie  der  kolligatlyen  Eigensohaften.  Die  Veranscbau* 
licbung  Oder  Erklarung  der  kolligativem  Eigenscbaften  rubt  ganz  wie 
die  der  additiven  auf  bypotbetiscbem  Boden.  Ebenso  wie  die  kinetiscbe 
Gastbeorie  zu  dem  Avogadroscben  Satze  fiir  Gase  gefubrt  bat,  kann 
man  durcb  abnlicbe  Betracbtungen  fiir  geloste  Stoffe  zu  gleicbem  Er- 
gebnis  gelangen,  wie  in  jiingster  Zeit  von  Boltzmann  gezeigt  worden 
ist^).  Indessen  entbalten  die  fraglicben  Gesetze  docb  eine  grosse 
Summe  rein  empiriscber  Beziebungen,  und  die  Fragc  nacb  einer  allge- 
meinen Formulierung  dieser  letzteren  obne  Beimiscbung  bypotbetiscber 
Vorstellung  ist  wobl  berecbtigt. 

Wenn  wir  den  empiriscben  Inhalt  des  Avogadroscben  Gesetzes  for- 
mulieren  wollen,  so  lautet  er  dabin,  dass  in  der  Gasgleichung 

pv  =  RT 
fiir  cbemiscb  vergleicbbare  Mengen  der  verschiedenen  Gase  die  Konstante 

')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  6,  474.  1890. 
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R  einen  und  denselben  voa  der  chemischen  Natur  der  Stoffe  unab- 
hangigeii  Wert  besitzt  Nun  ist  das  Produkt  pv  eine  Energiegrosse; 
es  stellt  die  Arbeit  dar,  welche  notwendig  geleistet  sein  muss,  damit 
ein  Gas  als  solches  existieren  und  den  durch  das  Gesetz  bestimmteu 
Raum  einnehmen  kann.  Es  ergiebt  sich  somit,  dass  cbemisch  ver- 
gleichbare  Mengeii  der  verschiedenen  Gase  bei  gleicher  Temperatur  eine 
gleiche  Menge  Existenzenergie  enthalten. 

Ganz  die  gleiche  Darlegung  gilt  fur  geloste  StofiFc,  fur  welche 
nach  yan't  Hoffs  EntdeckuDg  dieselbe  Gleichung  mit  demselben  nume- 
rischen  Wert  von  R  giiltig  ist. 

Die  Ursacho  der  Obereinstimmung  in  beiden  Fallen  ist  dadurch 
bedingt,  dass  die  durch  das  Produkt  pv  gogebeno  Existeuzenei^ie  den 
Maximalwert  des  fur  die  betrachtete  Stoffmeuge  moglichen  Wertes  dar- 
stellt.  Denn  das  Gesetz  gilt  fiir  Gase  wie  fiir  Losungen  nur  dann 
genau,  wenn  der  Anteil  der  Energie,  welcher  den  StoflFen  vermoge  der 
WechselwirkuDg  ihrer  Teilchen  anhaftet,  durch  eine  geniigende  gegen- 
seitige  Entfernung  derselben  verschwunden  ist.  Will  man  sich  noch 
allgemeiner  ausdriicken,  so  kann  man  sagen,  dass  die  fraglichen  koUi- 
gativen  Eigenschaflen  der  Materie  in  dem  Falle  zukommen,  wenn  ihra 
Energie  nicht  mehr  von  ihrem  Volum  abhangig  ist  (S.  235).  Dies  ge- 
schieht,  theoretisch  gesprochen,  erst  bei  einem  unendlich  grossen  Volum, 
resp.  bei  unendlicher  Yerdiinnung;  die  fraglichen  Gesetze  sind  somit, 
wie  es  auch  die  Erfahrung  ergeben  hat,  Grenzgesetze,  welche  um  so 
besser  erfiillt  werden,  je  grosser  das  Verhaltnis  zwischen  Raum  und 
Materie  ist. 

Samtliche  Falle  koUigativer  Eigenschaften  bei  Gasen  und  Losungen 
sind,  wie  ein  Blick  auf  die  entsprechonden  Entwicklungen  lehrt,  durch  die 
Arbeitsgrossen  bedingt,  welche  bei  umkehrbarer  Trennung  und  Verbin- 
dung  von  Losungsmittel  und  Gelostem  verbraucht  und  gewonnen  werden. 
Sind,  wie  oben  dargelegt  wurde,  diese  Arbeitsgrossen  fiir  chemisch  ver- 
gleichbare  Mengen  der  verschiedenen  gelosten  Stoffe  gleich,  so  miissea 
auch  die  von  jenen  abhangigen  Erscheinungen,  wie  die  Anderungen  des 
Gefrierpunktes,  Dampfdruckes  u.  s.  w.  dieselbe  Gleichheit  aufweisen. 

9.  Fliissigkeiten.  Cber  Molekulargrossen  fliissiger  Stoffe  ist  bis- 
her  nur  sehr  wenig  mit  Sicherheit  bekannt.  Insofern,  als  der  Flussig- 
keitszustand  mit  dem  gasformigen  durch  eine  kontinuicrliche  Reihe  von 
Zwischenzustanden  zusammenhangt,  scheint  die  Anwendung  der  fiir  Gase 
giiltigcn  Gesetze  auf  Fliissigkeiten  und  somit  die  Gleichsetzung  der 
Gas-  und  Fliissigkeitsmolekeln  uns  die  nachste  Auskunft  zu  gewahren. 
Dieselbe  versagt  aber  in   dem  Falle,  dass  schon  der  Molekularzastand 
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des  Gases  veranderlich  ist,  wie  z.  B.  boi  dem  Stickstoflfhyperoxyd  und 
der  Essigsaare.  In  solchen  Fallen  wird  man  anzunehmen  haben,  dass 
das  Zusammentreten  der  einfacheren  Molekeln  zu  zusammengesetzteren, 
welche  bereits  im  Gaszustande  beginnt,  uoter  den  giinstigeren  Beding- 
ungen,  wie  sie  in  der  Fliissigkeit  obwalten,  volIstaDdiger  wird,  so  dass  in 
der  fliissigen  Essigsaure  und  dem  fliissigen  Stickstoffsuperoxyd  vor- 
wiegend,  wenn  nicht  fast  ausschliesslicb  Molekeln  von  der  Formel 
(C^H^O^)^  und  N^O^  bestehen.  Auch  hat  sich  in  beiden  Fallen  er- 
geben,  dass  diese  Stoffe  schon  in  Losungen  entsprechende  Molekular- 
grossen  aufweisen. 

Nun  muss  freilich  zugegeben  werden,  dass  ein  derartiger  Polymeri- 
sationsvorgaug  auch  in  Fliissigkeiten  stattfiuden  kann,  ohne  dass  er  sich 
Torher  an  den  Dampfen  zeigt.  Hier  treten  die  neueren  Methoden  der 
Molekulargewichtsbestimmung  helfend  ein.  Es  ist  schon  friiher  betont 
worden,  dass  einige  Losungsmittel,  namentlich  KohlenwasserstoflFo  und 
ahnliche  indifiFerente  Flussigkeiten,  nur  in  geringem  Masse  die  Fahigkeit 
haben,  Torbandene  Molekularkomplexe  zu  zerstoren;  man  findet  in  solchen 
Losungen  zusammengesetztere  Molekeln  auch  bei  Stoffen,  die  in  Gasgestalt 
nichts  davon  erkennen  lassen,  wie  Wasser  und  Alkohol.  Also  auch  fiir 
diese  wird  man  im  reiuen  Zustande  als  Fliissigkeit  das  Vorhandensein 
polymerer  Molekeln  anzunehmen  haben. 

Diese  Betrachtungen  gewahren  indessen  keine  genaue  Kenntnis  der 
wirklichen  Grosse  der  Fliissigkeitsmolekeln,  sondern  nur  die  ihrer  Mi- 
nimalwerte.  Zu  einer  Bestimmung  derselben  haben  sich  in  jiingster 
Zeit  zwei  Wege  aufgethan,  deren  Zuverlassigkeit  allerdings  noch  weiter 
gepriift  werden  muss.  Der  erste  Weg  fiihrt  nur  bis  zum  kritischen 
Zustand,  also  bis  zu  dem  Zustande,  in  welchem  ein  Gas  seiner  Fliissig- 
keit so  ahnlich  als  moglich  geworden  ist,  und  ist  durch  die  Betrach« 
tungen   von   Ph.  Guye  eroffnet.     Durch  die   Untersuchung  der  „kriti- 

schen    Koeffizienten",   der   Verhaltniszahlen   — ,  wo  ^  die  kritische 

Temperatur,  jt  der  kritische  Punkt  ist  (S.  460),  lasst  sich,  wie  am  an- 

gefdhrten  Orte  gezeigt  wurde,  die  Molekulargrosse  ermitteln. 

Vollig  in  das  Gebiet  des  gewohnlichen  Fliissigkeitszustandes  iiihrt 

der  zweite  Weg.    Durch  Betrachtung  der  molekularen  Oberflachen- 

energie  (S.  542)  hat  R.  Eotvos  den  Satz  gefunden,  dass  die  Anderung 

derselben   mit  der  Temperatur  fiir  alle  Stoffo  gleich  ist,  und  zwar  be- 

d  9 

sitzt  die  Grosse  -^rp  (7^*)  annahernd  den  Wert  0-23  fiir  die   meisten 

Fliissigkeiten.     In   einzelnen  Fallen  und  zwar  solchen,   in  denen  auch 
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auf  anderem  Wegc  das  VorhandenseiD  von  polymeren  M^olekeln  wahr- 
scbeinlich  geiuacht  worden  war,  zeigten  sich  Abweichungen,  welche  unter 
BeriicksichtiguDg  einer  Polymerisierung  zum  Verschwinden  gebracht 
werden  koDnten. 

Diese  ersten  Antange  der  Ausdehnung  der  Molekulartheorie  auf 
fliissige  StofiFe  verdionen  eine  ausgiebigere  Boacbtung  und  Pfiege,  als  sie 
bisber  erfabren  babeu. 

10.  Molekeln  fester  Stoffe.  Bei  dem  grossen  Mangel  genauer 
stocbiometriscber  Konntnis  der  Eigenscbaften  fester  Stoffe  kann  es  nicbt 
wunder  nebmen,  wenn  die  Kenntnis  der  Molekularbescbaffenbeit  der- 
selben  sicb  nocb  in  den  allerersten  Anfangsstadien  befindet  Das  am 
besten  bekannte  Gesetz  der  spezifiscben  Warmen  ist  ein  ausgesprocben 
additives  und  sagt  liber  den  Molekularzustand  nicbts  aus. 

Nur  so  yiel  lasst  sicb  mit  einiger  Sicberbeit  iiber  die  Molekeln  der 
festen  Korper  aussagen,  dass  sie  wabrscbeinlicb  von  ziemlicb  zusammen- 
gesetzter  Bescbafienbeit  sind.  Der  Scbwefel  entbalt  scbon  als  Gas  bei 
Temperatureu  unterbalb  Hellrotglut  acbt  Atome  in  der  Molekel,  als 
Fliissigkeit  und  fester  Korper  also  sicber  nicbt  weniger.  Dafiir  spre- 
cben  ausserdem  die  ausscbliesslicb  bei  festen  Stoffen  vorkommendeii 
Allotropien  und  Polymorpbien,  von  denen  der  Scbwefel  glcicbfalls  gute 
Beispiele  giebt^). 

Dass  diese  verscbiedenartigen  Erscbeinungsformen  cbemiscb  gleicher 
Stoffe  nur  durcb  die  Art  der  Aggregation  zu  grosseren  Molekularkom- 
plexen  bedingt  ist,  gebt  mit  Sicberbeit  daraus  bervor,  dass  von  solcheii 
Verscbiedenbeiten  beim  Ubergang  in  den  ffiissigen  oder  gasformigeii 
Zustand  nicbt  das  mindeste  nacbbleibt;  aucb  sind  bei  Fliissigkeiten  und 
Gasen  derartige  Verscbiedenbeiten,  sogenannte  pbysikaliscbe  Isomerien, 
ganzlicb  unbekannt.  Die  Ursacbe  der  Unterscbiede  kommt  somit  erst 
mit  der  Annabme  des  festen  Aggrogatzustandes  zur  Geltung. 

Daraus  folgt,  wi6  boffnungslos  es  ist,  die  Krystallformen  der  che- 
miscben  Verbindungen  aus  der  Formel,  d.  b.  demjenigen  Komplex  von 
Atomen  abzuleiten,  welcber  ganz  sicber  vielmals  kleiner  ist,  als  die 
Ansammlung  von  Molekeln,  welcbe  ein  Krystallelement  darstellt.  Daher 
sind  denn  aucb  alle  die  zablreicben  Versucbe,  welcbe  in  dieser  Rich- 
tung  untemommen  worden  sind,  obne  Ergebnis  geblieben. 


^)   Vgl.   auch   P.  Groth,    Ober  die   Molekalarbeschaffenheit   der  Krystaile. 
Mtinchen  1888. 
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Viertes  Eapitel.    Theorie  der  chemischen  Verbindnngen. 

1.  Die  Anordnung  der  Atome  in  der  Molekel.  Von  den  zahl- 
reichen  Fragen  iiber  die  Natur  der  chemischen  Verbindnngen  hatte  die 
Daltonsche  Atomhypothese  nur  die  eine  beantwortet,  ob  in  diesen  noch 
die  Elemente  als  solcbe  anzunehmen  seien  oder  nicht,  und  zwar  im  be- 
jahenden  Sinne.  Die  chemische  Verbindung  war  ein  durch  Aneinander- 
lagerung  der  Elementaratome  entstandener  Komplex.  Uber  die  relative 
Masse  der  Elementaratome  gaben  die  in  den  beiden  ersten  Kapiteln 
des  sechsten  Buches  dargelegten  Thatsacben  und  Theorien  Auskunft, 
uber  die  Anzahl  der  Atome  in  solchen  Komplezen  konnte  in  bestimmten 
Fallen  durch  die  Molekulartheorie  und  die  derselben  zu  Grunde  liegen- 
den  Beobachtungen  Aufschluss  gewonneu  werden.  Im  gegenwartigen 
Kapitel  soil  uns  die  Frage  nach  den  gegenseitigen  Beziehungen  der 
Atome  inner halb  der  Molekel  beschaftigen. 

Zwar  ist  das  Problem  ein  ganz  und  gar  hypothetisches,  weil  die 
Existenz  der  Atome  eine  Hypothese  ist.  Aber  auf  Grund  dieser  Hypo- 
these  hat  sich  eine  Theorie  von  eminenter  Fruchtbarkeit  entwickeln 
lassen,  und  ganz  abgesehen  von  alien  metaphysischen  Bedenken  gegen 
die  Atomtheorie  (die  ohnehin  meist  missverstandlicher  Art  sind)  liegt 
in  den  bereits  erlangten  Erfolgen  derselben  eine  Gewahr  dafiir,  dass 
ein  weiterer  Ausbau  der  Theorie  zu  brauchbaren  Ergebnissen  fiihren  wird. 

Freilich  nicht  ein  Ausbau  durch  die  Annahme  irgend  welcher  will- 
kilrlicher  Krafte  und  Eigenschaften,  sondern  ein  solcher  unmittelbar  aus 
der  Grundannahme,  dass  die  Atome  endliche,  begrenzte  und  bei  dem- 
sdben  Elemente  gleiche  Korper  sind,  tragt  die  Gewahr  des  Erfolges  in 
sich.  Da  nun  jedem  endlichcn  Quantum  Materie  ein  Ort  im  Raume  zu- 
kommt,  welcher  anderen  materiellen  Teilcben  gegeniiber  bestimmbar  ist, 
so  gehort  die  Frage  nach  der  relativen  Stellung  (oder  Bewegung)  der 
Atome  in  der  Molekel  zu  den  wissensehaftlich  berechtigten,  welche  die 
Atomtheorie  sich  friiher  oder  spater  stellen  muss. 

In  der  That  ist  die  Frage  auch  ebenso  alt,  wie  die  Atomtheorie 
selbst;  seitdem  man  chemische  Verbindnngen  sich  aus  Atomen  zusam- 
mengesetzt  vorstellte,  suchte  man  sich  auch  iiber  das  Verbal tnis  der 
zusammcnsetzenden  Atome  klar  zu  werden. 

2.  Der  elektroohemisohe  DaaUBmaB.  Wie  bekannt,  riihrt  die  erste 
Theorie  der  chemischen  Verbindnngen  von  Berzelius  her,  der  dieselbe 
auf  die  von  ihm  studierten  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse  von  Salzen 
begriindete.  Er  beobachtete,  dass  am  Zinkpole  sich  die  Sauren,  am 
Kupferpole  die  Basen  der  von  ihm  hauptsachlich  untersuchten  Alkalisalze 
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ansammelten,  und  nach  dem  alien  Grundsatze  Stahls:  woraus  etwas 
zusammengefuget  und  darein  es  wieder  zerlegt  werden  kann,  daraus 
besteht  es,  setzte  er  voraus,  dass  Sauren  and  Basen  die  Bestandteile 
sein  mussten.  Zwar  gaben  die  bekannten  Sauren  und  Basen  bei  ihrer 
Verbindung  auch  stets  Wasser  au8;  dieses  aber  wurde  in  ihnen  prafor- 
miert  angesehen  und  spielte  in  .den  Sauren  die  Rolle  einer  Basis,  in 
den  Basen  die  Rolle  einer  Saure;  die  eigentlichen  Sauren  und  Basen 
waren  die  bekannten  Verbindungen  ohne  das  Wasser. 

Gleicbzeitig  wurde  die  gewonnene  Erkenntnis  auf  alle  iibrigen  Kor- 
pergruppen  ausgedehnt.  Auch  Oxyde  liessen  sich  elektrolytisch  zer- 
setzen  und  gaben  einerseits  Sauerstoflf,  andererseits  Metall;  Berzelias 
sah  daher  ganz  allgemein  alle  Verbindungen  als  aus  zwei  Anteilen  ge- 
bildet  an,  welche  durch  elektrische  Anziehungskrafte  zusammengehalten 
waren,  wie  sie  durch  solche  getrennt  werden  konnten.  Es  entsUnd  so 
das  elektrochemische  System,  nach  welchem  die  binare  Gliederung  sich 
stufenweise  auch  in  den  verwickeltsten  Verbindungen  geltend  macht. 
Alaun  z.  B.  bestand  zunachst  aus  schwefelsaurem  Thonerdekali  und 
Wasser;  letzteres  war  eine  binare  Verbindung  von  WasserstoflF  und 
Sauerstoff,  ersteres  eine  ebensolche  von  schwefelsaurer  Thonerde  und 
schwefelsaurem  Kali.  Jedes  dieser  Salze  bestand  wieder  aus  Schwefel- 
saure  (SO3)  einerseits  und  Metalloxyd  andererseits,  und  diese  beiden 
Bestandteile  waren  wiederum  jedes  fur  sich  in  Metall,  resp.  Schwefel 
und  Sauerstoff  gegliedert. 

Dieso  Betrachtungsweise,  deren  Prinzip  so  einfach  und  anschaulich 
war,  hat  ausserordentlichen  Nutzen  gebracht,  obwohl  die  Grundlage, 
von  welcher  aus  sie  entwickelt  wurde,  falsch  war.  Das  schwefelsauio 
Kali  zerfallt  thatsachlich,  wie  jetzt  bekannt  ist,  bei  der  Elektrolyse 
nicht  nach  dem  Schema  K2O  +  SO3,  sondern  nach  dem  Schema  K^+SO^, 
und  das  Prinzip  der  dualistischen  Theorie  von  Berzelius,  dass  nur  Ver- 
bindungen gleicher  Ordnung  zu  hoheren  Verbindungen  zusammentreteo, 
steht  im  Widerspruch  mit  der  Fundanientalerscheinung,  aus  welcher 
dasselbe  abgeleitet  wurde. 

Trotz  dieses  Grundirrtums  ist  die  elektrochemische  Theorie  fur  die 
Entwicklung  der  Chemie  von  allergrosster  Bedeutung  gewesen.  Durch 
die  Aufstellung  der  elektrochemischen  Spannungsreihe  wurde  von  Ber- 
zelius die  Grundlage  der  vergleichenden  Affinitiitslehre  gelegt,  und  die 
leicht  verstandliche  und  scharfe  Systematik,  welche  die  Theorie  ermog- 
lichte,  hat  das  Studium  der  Chemie  eminent  gefordert.  Sie  ist  auch 
nicht  durch  Aufdeckung  des  Irrtums  iiber  den  elektrolytischen  Vorgang 
zu  Falle  gebracht  worden,  sondern  dadurch,  dass  ihre  Nichtanwendbarkeit 
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fiir  ein  Gebiet  von  Verbindungen  zu  Tage  trat,  welcbe  zur  Zeit  ihrer 
Entwicklung  noch  unbekannt  waren.  Es  sind  das  die  nicht  elektroly- 
sierbaren  organischen  Verbindungen. 

Der  Frage  nach  der  „Topographie  der  A  tome"  trat  die  elektro- 
chemiscbe  Theorie  nur  wenig  naher.  Ausser  der  Annahme,  dass  in 
den  Sauerstoffsalzen  ein  Teil  des  Sauerstoffs  in  der  Basis,  ein  anderer 
in  der  Sfture  enthalten  sei,  brauchte  sie  kaum  eine  weitere  fur  ihre 
Zwecke.  Nur  muss  noch  erwahnt  werden,  dass  nach  dieser  Theorie 
jede  zusammengesctztere  Verbindung  aus  Atomen  und  Atomgruppen  mit 
stufenweise  schwacherer  Bindung  zwischen  denselben  gebildet  war,  so 
dass  die  binaren  Glieder  innerhalb  des  Komplexes  durch  ihren  starkeren 
inueren  Zusammenhang  eine  Art  von  abgesonderter  und  selbstandiger 
Existenz  fiihrten.     Hier  licgen  die  Keime  der  spateren  Radikaltheorie. 

Eine  ernsthaftere  Bezugnahme  auf  die  gegenseitige  Stellung  der 
Atome  in  der  Molekel  wurde  erst  erforderlich,  als  Thatsachen  bekannt 
warden,  welcbe  sicb  auf  dem  Boden  der  Atomtheorie  nicht  anders  er- 
klaren  liessen,  als  durch  verschiedene  Atomlagerung.  Es  sind  das  die 
Verhaltnisse  der  Isomeric. 

3.  Die  iBomerie.  Als  Wohler  1823  die  Cyansaure,  und  Liebig  1824 
die  Knallsaure  analysierte,  ergab  sicb,  dass  beide  Autoren  fur  ihre  un- 
zweifelhaft  verschiedenen  Stoffe  die  gleiche  Zusammensetzung  gefunden 
batten.  Berzelius,  welcher  in  seinen  Jahresberichten  diese  Arbeiten  zu- 
Bammenstellte,  erwog  verschiedene  Vermutungen,  auf  welcbe  Weise  der 
eine  oder  der  andere  Forscher  in  einen  Irrtum  gefallen  sein  konnte^), 
denn  dass  zwei  derart  verschiedene  Stoffe  eine  gleiche  Zusammensetzung 
haben  konnten,  erschien  so  unwabrscheinlich,  dass  die  Moglichkeit  gar 
uicht  in  Frage  kam. 

Indessen  fand  schon  im  folgenden  Jahre  Faraday 2)  bei  Gelegen- 
heit  der  Uutersuchung  von  Kohlenwasserstoffen,  welcbe  sicb  in  Cylindern 
angesammelt  batten,  in  denen  Leucbtgas  komprimiert  wurde,  neben  dem 
Benzol  ein  Gas  (das  Butylen),  welchem  die  gleiche  elementare  Zusam- 
mensetzung, wenn  auch  doppelt  so  grosses  spezifisches  Gewicht  im 
Dampfzustande  zukam  wie  dem  langstbekanntcn  olbildenden  Gase  (Athy* 
len).  Berzelius  befreundete  sich  allmahlich^)  mit  der  Vorstellung,  dass 
in  der  That  gleich  zusammengesetzte  Stoffe  verschiedene  Eigenschaften 
haben  konnten,  und  erinnerte  seinerseits  an  die  beiden  verschieden  sich 
verhaltenden  Zinnoxyde.     Fast  jedes  Jahr  brachte  nun  neue  Stoffe  von 

»)  Berz.  J.  B.  5,  87.    1826.  *)  A.  ch.  ph.  30,  37.    1825. 

')  Berz.  J.  B.  6,  103.    1827. 
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ungleicfaen  Eigenschaften  bei  gleicber  Zusammensetzung,  bis  scbliesslicb 
1830  die  von  Kestner  in  Tbau  (Elsass)  aufgefundene  Traubensaare  sich 
mit  der  gewohnlicben  Weinsaurc  in  jeder  Beziehung  gleich  zusammen- 
gesetzt  erwies^),  wahrend  sie  docb  in  ibren  Loslicbkeitsverbaltnissen,  in 
der  Krystallform  ibrer  Salze,  ibren  Reaktionen  v^n  dieser  unzweideutig 
verscbieden  war. 

Berzelius  fiibrte  daber  die  Erkenntnis,  dass  gleicb  zasammengesetzte 
Stofie  verscbiedene  Eigenscbaften  baben  konnen,  in  den  Besitzstand  der 
Wissenscbaft  iiber,  indem  er  derselben  den  Namen  Isomerie  gab^). 
Hierbei  unterscbied  er  bald  3)  verscbiedene  Falle;  fur  solcbe  Verbin- 
dungen,  wie  Faradays  Kohlenwasserstoffe,  die  dieselben  Elemente  in 
denselben  Verbaltnissen,  aber  nacb  einer  verscbiedenen  (multiplen)  An- 
zahl  Atome  entbalten,  fUhrte  er  den  Namen  polymer  ein,  wahrend  er 
solcbe  gleicb  zusammengesetzte  Stoflfe,  in  denen  aucb  die  Anzahl  der 
Atome  gleicb,  nur  ibre  „Anordnung*'  verscbieden  ist,  me  tamer  nannte. 
Diese  sebr  zweckmassigen  Bezeicbnungen  sind  bis  beate  im  Gebraacb 
geblieben. 

4.  Die  Radikaltheorie.  Die  Tbatsache  der  Isomerie  ist  you  aller- 
grosster  Bedeutung  fur  die  tbeoretiscbe  Gestaltung  der  Cbemie  geworden, 
denn  aus  ihr  ging  bervor,  dass  auf  die  Eigenscbaften  eines  zusammen- 
gesetzten  Stoffes  nicbt  nur  die  Natur  und  Zabl  der  zusammensetzenden 
Elementaratome  von  entscbeidendem  Einfluss  waren,  sondern  ausserdem 
etwas  anderes,  was  Berzelius  zunachst  bypothetiscb  darauf  zunickfiihrt, 
dass  die  Atome  „auf  verscbiedene  Weise  zusammengelegt'^  seien.  Dieser 
Gesichtspunkt  wurde  in  der  ganzen  kommenden  Entwicklung  des  Isome- 
riebegriffs  festgebalten  und  gelangte  zunacbst  durcb  die  Annabme  ver- 
schiedener' „Radikale"  in  den  Verbindungen  zur  Geltung.  Allerdings 
gescbab  die  Annabme  derselben  nicbt  zur  Erklarung  der  Isomerieer- 
scbeinungen,  sondern  ganz  andere  Tbatsacben  veranlassten  diese  Ent- 
wicklung der  elektrocbemiscben  Lebre;  wobl  aber  konnten  mancbe  Iso- 
meriefalle  durcb  die  Verscbiedenbeit  der  Radikale  erklart  werden. 

Durcb  die  grossartige  Arbeit  von  Liebig  und  Wobler  iiber  das 
Benzoyl*)  war  eine  Anzabl  von  Stoflfen  bekannt  geworden,  welche  alle 
denselben  Atomkomplex  (C7H5O)  entbielten  und  aus  demselben  Aus- 
gangsstoff  entstanden  waren.     Dem  unveranderlicben  Anteil  wurde  eine 


»)  Berz.  J.  B.  11,  219.  1832. 

^)  ib.  47.  Hier  taucht  far  isomere  Verbindungen  zuerst  die  vie!  gebraachta 
Yorsilbe  para  auf,  und  von  meta  wird  eine  Andeutung  gegeben,  w&hrend  ortho 
erst  sp&ter  erscheint. 

8)  Berz.  J.  B.  12,  63.    1833.  *)  L.  A.  3,  249.  1832. 
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besondere  Rolle  innerhalb  der  Verbindungen  zugeschrieben;  man  dachte 
sich  seiDe  A  tome  durch  starkere  Krafte  zusammengehalten,  als  die 
waren,  welcbe  die  wechselnden  Bestandteile  fesselten.  Das  war  die 
Radikaltheorie;  jene  stabileren  Komplexe  spielten  in  den  zusammenge- 
aetzteren  Stoffen  diesellfe  Rolle,  wie  die  Elemente  in  den  einfacberen, 
ja  Liebig  sprach  wiederbolt  aus,  die  Radikale  seien  die  wahren  Elemente 
der  organischen  Chemie.  Durch  die  heldenmiitigen  Forschungen  Bunsens 
fiber  das  Kakodyl  und  Franklands  vermeinte  Isolierung  des  Athyls 
warden  so  vielo  Momente  zu  Gunsten  der  Radikaltheorie  herbeigeschafft, 
dass  sie  allgemein  als  einzig  ricbtige  Form  der  Auffassung  und  Dar- 
stelluug  der  Natur  cbemischer  Verbindungen  angesehen  werdeii  durfte. 

Die  Unklarkeit  in  der  Radikaltheorie  dariiber,  welcher  Art  die  engere 
Oder  starkere  Bindung  der  Atome  innerhalb  des  Radikals  sei,  und  in- 
wiefern  sich  diese  von  der  Art  der  Verbindung  der  Radikale  unter  sich 
Oder  mit  anderen  Atomen  unterscheide,  wurde  nicht  empfunden,  weil 
zu  jener  Zeit  die  Probleme  der  chemischen  Verwandtschaft  iiberhaupt 
nicht  in  Frage  kamen.  Ja  spaterhin  nahmen  einzehie  Forscher  nach 
dem  Vorgange  von  Berzelius  sogar  ausdrucklich  eine  besondere  Art  der 
Bindung,  verschieden  von  der  gewohnlichen,  an,  welohe  als  „Paarung" 
von  dieser  unterschieden  wurde. 

5.  Das  SabBtitationsgesetz.  Wahrend  die  Radikaltheorie  aus  der 
elektrochemischen  erwachsen  war  und  die  Grundvorstellungen  derselben 
in  unveranderter  Weise  auf  ihre  neuen  Einheiten  anwandte,  trat  seit 
1839,  untersttitzt  durch  immer  zahlreichere  Thatsachen,  eine  Betraeh- 
tnngsweise  in  den  Vordergrund,  wplche  von  Laurent  begriindet,  von 
Dumas  abwechseind  abgelebnt  und  verteidigt,  von  Berzelius  auf  das 
echarfste  angegriffen,  doch  schliesslich  sich  als  voUkommen  berechtigt 
und  von  grosster  Fruchtbarkeit  erwies.  Es  ist  dies  die  Idee  der  Sub- 
stitution, die  Vorstellung,  dass  eiuzelne  Atome  einer  Verbindung  durch 
andero  ersetzt  werden  konnen,  so  dass  der  neu  entstehende  Stoflf  dem 
friiheren  analog  verbleibt.  Zuerst  wurden  derartige  Beobachtungen  bei 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  wasserstoffhaltige  organische  Verbin- 
dungen gemacht;  ein  besonders  pragnantes  Beispiel  bildeto  die  von 
Dumas  entdeckte  Trichloressigsaure,  in  welcher  drei  Wasserstoffatome 
der  Essigsaure  durch  ebensoviele  Chloratome  ersetzt  waren.  Die  enge 
Beziehung  der  neuen  Saure  zur  Essigsaure  wurde  besonders  deutlich 
an  ihrer  Riickverwandlung  in  Essigsaure,  welche  Melsens  entdeckte. 

Mit  der  elektrochemischen  Theorie  trat  die  neue  Betrachtungsweise 
auf  zwei  Hauptpunkten  in  Widerspruch.  Berzelius  konnte  nicht  zugeben, 
dass  der  „elektropositive"  Wasserstoff  durch  das  „elektronegative"  Chlor 
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60  ersetzt  werden  konne,  class  die  ilLhnlichkeit  der  beiden  Verbindangen 
gewabrt  blieb.  Andererseits  widersprach  die  Annabme  einer  Substitution, 
des  EiDtritts  eines  Atoms  an  die  Stelle  eines  anderen,  dem  elekl^ochemi- 
scben  Grundsatz  der  biriaren  Gliederung.  Beide  Widerspriiche  wurden 
von  den  Yertretern  der  Substitutionstbeorie  enefgiscb  betont.  Der  erste 
fiihrte  zu  dem  Satz,  dass  nur  die  „Stellung"  eines  Atoms  in  der  Verbin- 
dung,  nicht  seine  Natur  auf  die  Eigenschaften  der  Verbindung  von  Ein- 
fluss  sei.  In  dieser  Form  ist  der  Satz  sicher  falsch  und  fand  alsbald 
Widersprucb');  auch  konnte  A.  W.  Hofmann  an  den  Bromsubstitutions- 
produkten  des  Anilins  bald  zeigen,  dass  zwar  je  nacb  der  Stellung  die 
Eigenschaften  der  substituierenden  Elemente  haufig  in  erheblich  ge- 
schwacbtem  Masse  sich  geltend  machten,  verschwunden  ^aren  sie  je- 
doch  nicht. 

Wahrend  bier  ein  Kompromiss  zwiscben  den  alten  und  den  neuen 
Anschauungen  bergestellt  werden  konnte,  siegte  die  zweite  Idee  der  uni- 
taren  Konstitution  der  chemiscben  Verbinduugen  vollstandig  iiber  die 
der  binaren  Konstitution.  Diese  Reform  traf  zusammen  mit  der  oben 
geschilderten  Entwicklung  des  BegrifiPs  der  Molekel  und  fiihrte  zur 
Aufstellung  der  molekularen  Schemata,  der  chemiscben  Typen. 

Wie  wir  gegenwartig  wissen,  ist  auch  hier  die  notwendige  Reform 
zu  weit  gegangen.  Die  Salze  und  die  analogen  Verbinduugen  sind 
thatsachlich  binar  konstituiert  und  zeigen  dementsprechend  bedcutende 
Unterschiede  des  chemiscben  Verhaltens  im  Vergleich  mit  den  unitaren 
Verbindungen.  Da  die  hier  auftretenden  Fragen  auf  das  engste  mit 
den  elektrocbemischen  Verbaltnisscn  zusammenhangen,  so  wird  auf  die- 
selben  erst  an  spaterer  Stelle  eingegangen  werden  konnen. 

Das  Substitutionsgesetz  wurde  inzwischen  mehr  und  mebr  erweitert 
Man  erkannte,  dass  nicht  nur  Chlor,  Brom  oder  Jod  den  Wasserstoff  or- 
ganiscber  Verbindungen  substituieren  konnten,  sondern  auch  zusammen- 
gesetzte  Komplexe.  Hier  stellten  sich  die  Radikale  der  alteren  Tbeorie 
als  die  wahren  Substituenten  dar,  wie  dies  namentlich  von  Hofmann  und 
Wiirtz  ail  den  substituierten  Ammoniaken  erkannt  wurde.  Gleichzeitig 
wurde  die  Unterecheidung  zwischen  Atom  und  Aquivalent  vorbereitet, 
ein  Atom  Sauerstoff  vertritt  bei  der  Substitution  nicht  ein,  sondern 
zwei  Atome  Wasserstoff  und  hat  daher  diesem  gcgeniiber  den  doppelten 
Substitutionswert. 

6.  Die  ohemisohen  Typen.  Dumas  hatte  bei  der  Erfassung  der 
SubstitutioDsidee  dieselbe  seiner  Gewohnheit  gem^s  alsbald  einseitig  in 

1}  Man  sehe  den  berQhmten  Brief  von  S.  Ch.  Windier,  L.  A.  33,  308.  1840^ 
der  WOhler  zum  Verfasser  hat. 
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ihre  aussersten  Konsequenzen  verfolgt^  indem  er  nnr  die  Anordnung 
der  Atome,  nicbt  ihre  Natur  als  bestimmend  fur  die  Eigenschaften  der 
Verbindungen  ansah.  Fiir  ihn  lag  daher  unmittelbar  die  Aufgabe  vor, 
diese  wesentlichen  Formen  zu  erkennen.  Ein  Versuch,  den  er  in  der 
Anfstelluog  seiner  Theorie  der  chemischen  Typen  machte,  schlug  in- 
dessen  fehl. 

Erst  spatere  Forschungen,  wie  die  Williamsons  iiber  die  Ather,  Hof- 
manns  und  Wiirtz  iiber  die  organischen  Ammoniake  be^higten  Gerbardt 
tiDd  Laurent,  dieselbe  Idee  in  brauchbarer  Gestalt  zur  Geltung  zu  bringen. 
Nach  ihnen  leiten  sich  samtliche  Verbindungen  von  den  Typen  Wasser- 

stoff  rjk  Chlorwasserstoflf  q,|,  WasserTjlO  und  AmmoniakH>N  ab,  indem 

der  WasserstofiF  derselben  durch  andere  Elemente  oder  Radikale  ersetzt 
wird.  Zu  diesem  Schema  fugte  spater  Williamson  das  der  verdoppelten 
oder  verdreifachten  „kondensierten'*  Typen,  und  Kekule  fiihrte  die  zu- 
sammengesetzten  Typen  ein,  indem  er  zwei  und  mehr  verschiedene  Typen 
vereinigte.  Bei  diesen  letzteren  Versuchen,  die  Schemata  mit  den  That- 
sacben  in  Einklang  zu  bringen,  kam  bereits  ein  spater  wichtig  gewor- 
denes  Moment  zur  Geltung.  Damit  in  den  kondensierten  und  gemisch- 
ten  Typen  die  beiden  Gruppen  zusammengehalten  wurden,  musste  ein 
Atom  oder  Radikal  vorhandcn  sein,  welches  zwei  Wasserstoffatome  er- 
sctzen  konnte,  und  welches  das  Bindeglied  abgab,  indem  es  in  jeder 
Gruppe  ein  WasserstoflPatom  vertrat  Hier  trat  der  Begriflf  des  mehr- 
atomigen  Radikals  oder  Elements  als  Bedingung  fiir  den  Zusammen- 
hang  der  Molekel  zuei*st  auf. 

Die  Klassifizicrung  der  chemischen  Verbindungen  nach  Typen  war 
Ton  grossem  Nutzen  fiir  die  Wissenschaft,  denn  sie  gestattete  eine  be- 
queme  tlbersicht  einer  grossen  Zahl  von  Stoffen  und  gab  Anhaltspunkte 
zuT  Darstellung  neuer.  Eine  wirkliche  Theorie  der  chemischen  Verbin- 
dungen war  sie  dagegen  infolge  ihres  rein  formalen  Charakters  nicht. 
Gerbardt,  ihr  eigentlicher  Begriinder,  war  sich  auch  ganz  klar  dariiber; 
er  betonte  immer  wieder,  dass  seine  Formeln  nur  als  Reaktions-,  nicht 
als  Konstitutionsformeln  aufzufassen  seien.  Auch  erwies  sich  die  Typen- 
lehre  bald  als  unzuliinglich,  dem  Fortschritt  der  Wissenschaft  zu  folgen. 

Das  typische  System  war  keineswegs  allgemein  angenommen,  da  sich 
die  wichtigsten  Vertreter  der  Ratikal theorie,  welche  das  Substitutions- 
gesetz  anerkannten  und  mit  Hilfe  desselben  die  alteren  Anschauungen 
erweiterten,  von  demselben  fern  hielten.  Insbesondere  Frankland  und 
Kolbe  suchten  zu  einem  Verstandnis  der  chemischen  Verbindungen  auf 

Ottwnld,  Chemie.    I.  2.  Aufl.  72 
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eiuem  anderen  Wege  zu  gelangen,  welchcr  der  Natur  der  Elemente  und 
den  Analogieu  mit  anorganischen  VcrbinduDgen  besser  Recbnnng  trug. 
So  war  Kolbe  im  stande,  die  ExistcDZ  vod  Isomeriden  da  Yorauszasagei)^ 
wo  im  typischen  System  Dur  fur  einen  StoflF  Platz  war,  bei  den  Alko- 
holen.  Und  nicht  uur  die  Existenz,  auch  das  Verhalten  diescr  Stoffo 
wurde  von  Kolbe  prognostiziert;  wenige  Jahro  darauf  entdeckte  Friedol 
den  sekundaren  Propylalkobol  und  bestatigte  Kolbes  Prognose. 

So  hatte  iviederum  ein  Isomeriefall  die  Notwendigkeit  tieferen  Ein- 
gehens  in  das  Konstitutionsproblem  crwiesen.  Die  leitenden  ThatsacheD 
dazu  fand  Frankland. 

7.  Die  Valenztheorie^).  Bei  Gelegenheit  seiner  Untersucbungen 
iiber  die  organiscben  Metallverbindungcn  macbte  Frankland  1852  die 
Bemerkung,  dass  ein  Atom  Zink,  Arsen,  Antimon  u.  s.  w.  stets  durcb  eine 
bestimmte  Anzahl  einwertiger  Elemente  oder  Radikale  in  seinem  Ver- 
bindungsbestreben  befriedigt  werde,  welcher  Art  auch  diese  letzteren 
sein  mogen.  Dadurch  wurde  der  Grund  zur  Lehre  von  der  Sattigungs- 
kapazitat  oder  Valenz  der  Atome  gelegt. 

Die  Anwendung  auf  Kohlonstoflfverbindungen  macbte  Frankland  nicbt 
Dieser  wichtige  Scbritt  wurde  fast  gleicbzeitig  (1858)  von  Couper  und 
Kekule  gethau,  welchc  den  KohlenstoflF  als  vierwertig  erkannten  und 
zeigten,  dass  die  Zusammensetzung  zablreicber  Kohlenstoffverbindungeu 
sich  dadurch  erklaren  liess.  Jedes  Kohlenstoffatom  kann  sich  mit  vier 
anderen  einwertigen  Atomen  oder  Radikalen  (d.  h.  solchen,  die  ein  Atom 
Wasserstoff  substituicren)  vereinigen,  aber  nicht  mit  mehreren.  Die 
Durcbfiihrung  dieser  Idee  verdanken  wir  hauptsachlich  Kekule. 

In  der  Valenzlehre,  welche  die  gegenwartig  herrschende  Vorstellung 
ist,  wird  also  angenommen,  dass  jedom  Atom  eine  bestimmte  und  be- 
grenzte  Fahigkeit,  sich  mit  anderen  Atomen  zu  vereinigen,  zukomme. 
Man  ncnnt  diese  Fahigkeit  Valenz  oder  Wertigkeit,  und  nennt  solche 
Atome  ein-,  zwei-,  drei-,  vierwertig  u.  s.  w.,  die  sich  je  mit  einem,  zwei^ 
drei  oder  vier  WasserstofiFatomeu  oder  aquivalenten  Atomen  resp.  Ra- 
dikalen vereinigen  konnen.  Kohlenstoif  ist  vierwertig  wegen  der  Ver- 
bindung  CH^,  Sauerstoflf  zweiwertig  wegen  HgO.  Im  allgemeinen  sind 
nun  die  chemischen  Verbindungen  derart  beschafiFen,  dass  die  Valen2e» 
dor  verschiedenen  Atome  einer  Verbindung  sich  gerade  ausgleichen.  In 
der  Essigsaure,  deren  rationelle  Formol  HO.CO.CH3  ist,  bindet  zu- 
nachst    das   eine  Kohlenstoffatom    rait   zwei   Valenzen  ein  zweiwertiges 


*)  Da  die  Valenztheorie  in  zahlreichen  LehrbQchem  eingehend  abgehanddt 
wird,  beschr&nke  ich  mich  in  ihrer  Darstellung  auf  das  Ndtigste. 
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Sauerstoffatom.  Die  dritte  Valenz  ist  mit  einer  Valenz  eines  zweiten 
Sauerstofifatomes  vereinigt,  dessen  zweite  durch  ein  Wasserstoffatom  ge- 
sattigt  ist.  Mit  der  vierten  Valenz  des  Kohlenstoffatomes  steht  endlich 
die  eines  zweiten  Kohlenstoffatomes  in  Verbindung,  dessen  drei  andere 
Valenzen  durch  drei  Wasserstoffatome  gesattigt  sind. 

Diese  Verhaltnisse  konnen  nach  dem  Vorgang  Coupers  veranschau- 
licht  werden,  wenn  man  den  Atomzeichen  so  viel  Striche  anhangt,  als 
Valenzen  thatig  sind,  und  diese  dann  von  Atom  zu  Atom  vereinigt  Die 
Essigsaure  wiirde  folgende  graphische  oder  Strukturformel  erhalten: 

0     H 

II       I 
H— 0— C— C— H 

I 
H 

£ine  derartige  Formel  ist  in  der  That  im  stand e,  sehr  mannigfaltige 
Beziehungen  zu  veranscbaulichen.  Sie  zeigt,  dass  ein  Wasserstoffatom 
sich  anders  verhalt,  als  die  drei  anderen,  weil  es  mit  Sauerstoff  zu 
Hydroxjl  verbunden  ist,  wahrend  die  iibrigen  mit  Kohlenstoff  vereinigt 
sind.  Femer  verhalten  sich  die  beiden  Sauerstoffatome  verschieden, 
indem  das  des  Hydroxyls  leichter  angegriffen  und  entfernt  wird.  End- 
lich haben  auch  die  beiden  Kohlenstoffatome  verschiedene  Funktionen 
das  eine,  mit  zwei  Sauerstoffatomen  verbundene,  wird  leicht  in  Kohlen- 
saure  iibergehen,  das  andere  wird  sich  dagegen  als  Methyl,  CH^,  ab- 
spalten.  Alle  diese  Beziehungen,  die  eben  aus  der  Formel  abgeleitet 
wurden,  sind  thatsachliche;  die  Strukturformeln  erfiillen  also  in  hohem 
Grade  den  Auspruch,  Reaktions-  und  Eonstitutionsformeln  zu  sein. 

Was  nun  die  Beurteilung  der  Bedeutung  solcher  Formeln  anlangt, 
so  ist  zweierlei  sorgsam  zu  trennen:  einerseits  die  Lehre  von  der  chemi- 
schen  Valenz,  und  andererseits  ihre  Darstellung  durch  sogenannte  Struk- 
turformeln. Die  erste  hat  einen  materialen  Inhalt,  sie  ist  auf  die  Be- 
obachtung  begriindet,  dass  die  Elementaratome.  in  ihrem  Verbindungs- 
bestreben  durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Aquivalenten  anderer  Atome 
Oder  Radikale  befriedigt  worden  konnen,  unabhangig  von  der  Natur 
der  letzteren.  Die  Darstellung  durch  Strukturformeln,  welche  diese 
Thatsache  gefunden  hat,  ist  zunachst  eine  rein  formale,  sie  dient  nur 
als  Gedachtnis-  und  Anschauungshilfsmittel ,  um  zu  zeigen,  ob  die 
Postulate  der  Valenzlehre  erfullt  sind. 

8.  Die  Valenz  der  Elemente.  Als  Einheit  der  Valenz  nimmt 
man  die  des  Wasserstoffs  an,  weil  nach  der  bisherigen  Erfahrung  ein 
Atom   irgend    eines  Elements   sich    nur   mit  einer  bestimmten  Anzahl 

72* 
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WasserstofiFatomo  vereinigen  kanu,  und  das  Gesetz  der  multiplen  Pro- 
portionen  auf  die  WaBserstoffverbiiidungen,  welche  nur  je  ein  Atom 
anderer  Elemente  eiithalten,  keine  Anwendung  findet  Leider  bilden 
nur  wenige  Elemente  Wasserstoffverbindungen,  so  dass  die  Feststellang 
der  Valcnzwerte  mit  Hilfe  derselben  eine  beschrankte  ist.  Mit  Hilfe 
anderer  durch  Vermittlung  des  Wasserstofifs  als  einwertig  erkannter 
Elemente  (oder  Radikale)  ist  man  zu  einer  Erkenntnis  der  Valenz 
solcher  Elemente  gelangt,  welche  keine  Wasserstoffverbindungen  bilden^). 
Doch  haben  sicb  dabei  erhebliche  Schwierigkeiten  gezeigt,  welche  gegen- 
wartig  noch  nicht  vollstaudig  iiberwunden  sind. 

Die  bemerkenswerteste  Beziehung  der  Valenzwerte,  soweit  solcbe 
bekannt  sind,  hat  sicb  zum  periodiscben  System  der  Elemente  ergeben, 
indem  jene  sicb  gleichfalls  als  periodische  Funktion  der  Elementaratome 
darstellen  lassen.  Die  Valenz  ist  in  der  Tabelle  S.  134,  die  ich  zur 
Erleichterung  der  Ubersicbt  bier  wiederhole,  in  jeder  Horizontalreihe 
konstant  und  nimmt  von  Reihe  zu  Reibe  um  je  eine  Einheit  zu.  Von 
der  funften  Reibe  ab  nimmt  sie  oben  so  regelmassig  ab,  wenn  man  die 
Wasserstoffverbindungen  als  entscbeidend  ansieht;  die  Chlor-  und  Sauer- 
stoffverbindungen  zeigen  dagegen  eine  fortlaufende  Steigerung  der  Valenz. 
Dabei  macht  sicb  noch  die  friiher  erwabnte  Zugeborigkeit  cinzelner 
Elemente  zu  verscbiedenen  Reihen  geltend. 
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*)  EiDgehendere  Darlegungen  findet  der  Laser  in  L.  Meyers  Modernen  Theo- 
rien  der  Chemie,  Breslau  1887. 
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9.  Konstante  Oder  weohseliide  Valenz.  Der  voUstandigen  Durch- 
fiihruDg  der  Valenztheorie  haben  sich  trotz  der  grossen  UbereinstimmuDg 
zahlreicber  Thatsachen  roit  derselben,  namentlich  in  der  organischen 
Chemie,  doch  oinige  namhafte  Schwierigkeiten  in  den  Weg  gestellt.  Vor 
alien  Dingen  ist  der  an  die  Spitze  gestellte  Satz,  dass  das  Verbindungs^ 
bestreben  der  Elementaratome  stets  durch  die  gleiche  Zahl  von  Aqui- 
valenten  befriedigt  wird,  nicfat  allgemein.  Es  giebt  zablreicfae  Verbin- 
dungen,  welcbe  auf  gleiche  Mengen  eines  Elementes  eine  verschiedene 
Zabl  von  Aquivalenten  anderer  Elemente  aufweisen,  wie  z.  B.  Kohlen- 
oxyd,CO,undKohlensaure,C02;  Stickstoffoxydul,  N^O,  StickstoflFoxyd,  NO, 
Salpetrigsaureanhydrid,  NgOg,  und  Stickstoffhyperoxyd,  NO^.  Es  ist  her- 
vorzuheben,  dass  dies  Korper  sind,  deren  Gasdichte  man  kennt,  und 
uber  deren  Molekulargrosse  daher  kein  Zweifel  besteht. 

Mit  dieser  Thatsache  hat  man  sich  auf  zweierlei  Weise  abzufinden 
gesucbt.  Man  nahm  trotz  derselben  die  Lehre  von  der  konstanten  Valenz 
als  richtig  an  und  nannte  die  Verbindungen  eines  Elementes,  in  welchen 
die  aus  der  Mehrzahl  der  iiberhaupt  bekannten  Verbindungen  gefolgerte 
Anzahl  von  Valenzen  nicht  befriedigt  erschien,  ungesattigte,  unter  der 
Voraussetzung,  dass  es  ebcn  unter  Umstanden  Verbindungen  geben  kann, 
in  welchen  einzelne  Valenzen  unthatig  bleiben.  Die  Ursache,  warum  das 
in  einzelnen  Fallen  geschieht,  und  warum  die  Atome  nicht  die  prinzi- 
piell  stets  mogliche  Anordnung,  dass  alle  Valenzen  befriedigt  sind,  ein- 
nehmen,  blieb  unerledigt,  wie  die  Frage  nach  der  Ursache  der  bestimmten 
Valenz  iiberhaupt. 

Andere  Forscher  nahmen  wiederum  an,  dass  die  Valenz  der  Atome 
wechseln  konne,  dass  z.  B.  im  Stickstoffoxyd,  NO,  der  Stickstoff  ebenso  wie 
der  Sauerstoff  zweiwertig  sei.  Auch  diese  Art  und  Weise,  die  thatsach- 
lichen  Verhaltnisse  auszudriickcn,  ist  ebenso  wenig  eine  Erklarung  der- 
selben, wie  die  Annahme  von  ungesattigten  Valenzen.  Trotzdem  hat  der 
Streit  zwischen  den  Anhangern  der  konstanten  und  der  wechselnden  Va- 
lenz erbittert  genug  gewogt  und  ist  auch  heute  nicht  entschieden. 

Fragt  man  nach  dem  Wege,  auf  welchem  eine  Entscheidung  zu 
treffen  ware,  so  kann  eine  solche  nur  auf  Grundlage  einer  bestimmten, 
vohlbegriindeten  Hypothese  Uber  die  Natur  dessen,  was  wir  Valenz 
nennen,  erlangt  werden.  Solange  wir  damit  nur  die  in  Aquivalenten  ge- 
messene  Verbindungskapazitat  bezeichnen,  miissen  wir  zugeben,  dass  sie 
Zttweilen  verschieden  gefunden  wird,  und  miissen  daher  eine  wechselnde 
Valenz  annehmen.  Betrachten  wir  dagegen  die  Valenz,  wie  es  meist 
geschieht,  als  eine  den  Atomen  innewohnende  Eigenschaft,  so  scheint 
die  Annahme  eines  Wechsels  derselben  unmoglich,   da  wir  an  Atomen 
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keine  Verandcrlichkeit  dcr  Eigenscbaften,  sondern  nur  eine  der  Zustande 
zugestehen  konnen. 

Es  bleibt  indessen  nocb  eine  Moglicbkeit,  die  thatsacblicbe  Ver- 
Bchiedenbeit  der  ValeDzwirkungen  zu  erklaren.  Wenn  wir  die  Valenz 
als  Folge  einer  Eigenschaft  der  Atome  auffassen,  deren  Wirkung  dnrch 
die  Verschiedenbeit  der  Zustande  des  Atoms,  insbesondere  der  Be- 
wegungszustande  modifiziert  werden  kann,  so  ist  es  denkbar,  dass,  ob- 
wobl  die  Ursaebe  der  Valenz  unveranderlicb  ist,  die  Wirkungen  dieser 
Ursache,  eben  die  Valenz  selbst,  von  Fall  zu  Fall  verscbieden  erscbeint. 

Eine  Hypothese  der  erwabnten  Art  ist  in  der  Tbat  von  van't  Hoff^ 
aufgestellt  worden.  Indem  er  annabm,  dass  die  cbemiscbe  Anziebung 
zwiscben  den  Atomen  eine  Folge  der  Gravitation  sei,  zeigte  er,  dass,  wenn 
ein  Atom  eine  von  der  Kugelgestalt  abweicbende  Form  besitzt,  die  In- 
tensitat  der  Anziebung  auf  seiner  Oberflacbe  cine  bestimmte  Anzaiil 
Maxima  besitzen  miisse,  welcbe  von  der  Form  abbangt  Die  Maxima 
konnen  von  verscbiedenem  Werte  sein.  Ist  die  Warmebewegung  des 
Atoms  eine  lebbafte,  so  werden  nur  die  grossten  Maxima  ibre  Atome 
festbalten  konnen,  und  die  Valenz  zeigt  sicb  entsprecbend  der  Erfah- 
rung  bei  boberer  Temperatur  kleiner,  als  bei  niederer. 

Diese  Annabme  erfiillt  alle  Vorbedingungen,  die  man  an  eine  ent- 
wicklungsfabige  Hypotbese  stellen  muss.  Sie  enthait  keine  Voraus- 
setzung  irgend  welcber  besonderer  Eigenscbaften,  sondern  beziebt  sich 
auf  etwas,  was  den  Atomen  als  endlicben  Quantitaten  Materie  obnedies 
zukommt,  die  Form.  Ob  sie  durcbfiihrbar  ist,  und  ob  sicb  aus  ihr  de- 
duktiv  Gesetze  werden  ableiten  lassen,  durcb  deren  Bewabrung  am  Ex- 
perimente  ibre  Brauchbarkeit  erwiesen  werden  kann,  muss  freilicb  der 
Zukunft  iiberlassen  werden. 

10.  Atom-  and  Molekularverbindangen.  Das  Bediirfnis,  jfiir  eine 
grosse  Anzabl  meist  nur  in  fester,  selten  fliissiger  Form  bekannter  Ver- 
bindungen,  deren  Konstitution  aus  den  gewobnlicben  Annabmen  uber 
die  Valenz  der  Elementaratome  nicbt  zu  erklaren  ist,  eine  Erklarung 
zu  finden,  bat  die  Vertreter  dcr  Lebre  von  der  konstanten  Valenz  auf 
den  Ausweg  gefubrt,  solcbe  Verbindungen  als  verscbieden  von  denen 
anzuseben,  welcbe  der  erwabnten  Form  der  Valenzlebre  entsprechen. 
Man  unterscbied  solcbe  Verbindungen  als  Molekularverbindungeu 
von  den  auderen,  als  A  torn  verbindungen.  Erstere,  zu  denen  Salze 
mit  Krystallwasser,  Doppelsalze,  von  einigen  aber  auch  Chloram- 
uionium  und  alle  anderen  Ammoniaksalze  gerecbnet  werden,  sollen  den 


')  Ansichten  Qber  die  organische  Chemie  I,  3.    Braunschweig  1878. 
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Zusammenhang  ihrer  Atome  nicht  den  zwischen  Atom  und  Atom  wir- 
kenden  Kraften,  welche  die  Valenz  bedingen,  verdankeii;  sondern  die 
Molekein,  aus  welchen  diese  Verbindungen  entstehen»  sollcn  als  Ganzes 
wechselseitige  Krafte  aufeinander  ausiiben,  durch  welche  der  fragliche 
Zusammenhang  bewirkt  wird. 

Man  hat  die  Molekuiarverbindungen  erst  der  Lehre  von  der  kon- 
stanten  Valenz  zuiiebe  von  den  Atomverbindungen  unterschieden.  Schon 
dies  kann  gegen  sie  misstrauisch  machen.  Dazu  kommt  aber,  dass  trotz 
aller  Miihe  ein  anderer  Unterschied  zwischen  beiden  Klassen '  nicht  hat 
gefandeu  werdcn  konnen,  als  dass  die  eine  bostimmten  Annahmen  iiber 
konstante  Valenz  entspricht,  die  andere  dagegen  nicht.  Im  ubrigen 
gehen  die  Eigenschaften  der  einen  vollkommen  stetig  in  die  der  an- 
deren  iiber,  indem  man  iiberall  einen  stufenweisen  Abstieg  geringster 
Zersetzlichkeit  zu  grosster  an  entsprcchenden  Verbindungen  nachweiseu 
kann. 

Femer  ist  die  Grundannahme  iiber  die  Natur  des  Unterschiedes 
zwischen  Atom-  und  Molekuiarverbindungen  nicht  haltbar.  Solange  gar 
keine  bestimmten  Annahme  iiber  die  Natur  dor  „Valenzen"  gemacht  wird, 
hat  (der  fragliche  Unterschied  iiberhaupt  keinen  Inhalt.  Stcllt  man  sich 
aber  die  Valenzen  als  auf  dem  Atom  lokalisierte  Maxima  der  Anziehung 
vor,  80  bleibt  auch  bei  der  Anziehung  zwischen  Molekeln  nichts  als  die 
Annahme  iibrig,  dass  derartige  Maxima  an  einem  oder  dem  anderen 
Atom  der  Molek'el  sich  geltend  machen,  und  die  sogenannte  Anziehung 
der  Molekeln  als  Ganzes  reduziert  sich  wieder  auf  eine  solche  durch  die 
Atome.  Dass  Verbindungen  solcher  Art,  welche  durch  die  schwacheren 
sekundaren  Valenzen  zusammengehalten  worden,  leichter  als  die  soge- 
nannten  atomistischen  einer  Zersetzung  unterliogen,  enthalt  auch  keinen 
Widerspruch. 

Einen  bemerkenswerten  Versuch,  die  Eigentiimlichkeiten  solcher 
Verbindungen,  welche  nur  im  festen,  krystallinischen  Zustande  eine  un- 
zweifelhafte  Existenz  haben,  wie  die  kry stall wasserhaltigen  Salze,  viele 
Doppelsalze  u.  s.  w.,  zu  erklaren,  hat  L.  Sohncke^)  gemacht.  Im  An- 
schluss an  die  Theorie  des  Aufbaues  der  Krystallstrukturen  aus  kon- 
gruenten,  ineinander  gestellten  Raumgittern  betont  er,  dass  diese  Raum- 
gitter  nur  in  Bezug  auf  die  Anordnung  der  Schwerpunkte  der -Molekeln, 
aus  denen  sie  bestehen,  kongruent  sein  miissen,  dass  aber  die  verschie- 
denen  Raumgitter  keineswogs  dieselben  Molekeln  enthalten  miissten.  So 
kaun  sich  z.  B.  zwischen  die  Punkte  eines  Raumgitters  aus  Salzmolekeln 


»)  Ztscbr.  f.  Kryst.  14,  442.  1888. 
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eino  bestimmte  AnzablvoD  anderen  Raumgittern  einlagern,  deren  Punkte 
YOD  Wassermolekeln  besetzt  sind.  Diese  Auffassung  erklart  in  sehr 
gliicklicher  Weise  einerseits  den  geringen  Zusammenhalt  derartiger  Vcr- 
binduDgen  und  die  Bescbrankung  ihres  Vorkommens  auf  den  krystaili- 
sierten  Zustand,  andererseits  die  Notwendigkeit  stochiometrischer  Ver- 
haltnisse  zwischen  den  zusammentretenden  Bestandteilen.  Auch  ist  das 
Vorhandensein  von  Obergangen  zwischen  Veibindungen  solcher  Art  und 
den  eigentlicben  cbcmischen  Verbinduugen  ganz  erklarlich;  indem  die 
eingelagerten  Molekeln  immer  naher  an  die  Molekeln  des  Hauptgitters 
herantreten,  sind  alle  Obergange  zwischen  der  lockersten  Krystallver- 
bindung  und  der  unzweifelhaften  einheitlichen  Molekel  moglich. 

11.  Neueste  Entwioklung  der  Strukturtheoiie.  Entsprechend 
ihrer  Entwicklung  aus  der  Typentheorie  hat  auch  die  Struktarlehre 
lange  Zeit  nur  einen  wesentlich  formalen,  zu  Zwecken  einer  moglicfast 
umfassenden  Systematik  entwickelten  Charakter  gehabt,  den  sie  erst  in 
jiingster  Zeit  begonnen  hat  zu  verlicren.  Man  hat  sich  lange  Zeit  hin- 
durch  nicht  die  mindeste  Sorge  dariibor  gemacht,  dass  bci  der  gebrauch- 
lichen  Schreibweise  der  Formolschemata  in  der  Ebene  des  Papiers  bei- 
spielsweise   zwci   wesentlich    verschiedene  Formeln   fur  das   Methylen- 

CI  CI 

I  I 

chlorid,namlich  H—C — CI  und   H — C — H   moglich  sind,  wahrend  doch 

!  i 

H  CI 

nur  ein  einziges  Methylenchlorid  bekannt  ist.  Auf  derartige  Verschie- 
denheiten  zwischen  der  Erfahrung  und  dem  theoretischen  Formelbild 
wurde  Uberhaupt  nicht  acht  gegeben. 

Der  erste,  welcher  den  uns  gegenwartig  so  nahe  liegenden  Ge- 
danken  aussprach,  dass  die  Molekeln  raumliche  Gebilde  sind,  und  da- 
her  auch  nur  durch  raumliche  Schemata  dargestellt  werden  k6nnten» 
war  van't  Hoff^).  Obwohl  die  deutsche  Ubersetzung  seiner  Arbeit  von 
J.  Wislicenus  mit  einer  Einleitung  versehen  wurde,  welche  auf  die  Be- 
deutung  dieser  Betrachtungen  hinwies,  begegnete  die  Erweiterung  der 
Strukturlehre  zunachst  einer  ziemlich  allgemeinen  Ablebnung,  welche 
sich  zum  Teil  in  den  scharfsten  Formen  ausserte*),  und  erst  in  den 
letzten  Jahren  hat  sie  in  zunehmendem  Masse  Beachtung  gefunden. 


^)  Die  Lage  der  Atome  im  Raam,  deutsch  von  Hermann.    Bratinscliw.  1877. 
^}  Ygl.  Dix  ann^es  d'une  th^orie,  par  J.  H.  van't  Hoff.    Amsterdam  1887. 
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van't  Hofi  denkt  sich  die  vier  Valenzen  des  Kohlenstoffs  in  vier 
symmetrisch  im  Raume  verteilten  Richtungen  wirkend,  welche  demge- 
mass  den  Verbindungsgeraden  zwischen  dem  Schwerpunkt  eines  regularen 
Tetraeders  und  seinen  vier  Ecken  entsprechen.  Ein  so  konstituiertes 
Kohlenstoffatom  kann  in  der  That  nur  ein  einziges  Methylenchlorid 
geben.  Zwei  fernere  Konsequenzen  aus  dieser  Auffassungaweise  sind 
gleichfalls  der  Erfahrung  zuganglich.  Ein  tetraedrisches  Kohlenstoff- 
atom,  dessen  vier  Valenzen  mit  vier  verschiedenen  Elementen  oder  Atom- 
gruppen  verbunden  sind,  kann  in  zwei  nicbt  iiberdeckbaren  Formen 
existieren.  van't  Hoff  bat  dies  mit  dem  Einfluss  gewisser  Kohlenstoff- 
Terbindungen  auf  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  in  Vcrbindung 
gebracht,  nud  es  ist  oben  (S.  488)  dargelegt  worden,  in  welcber  guten 
Obereinstimmung  die  Ergebnisse  seiner.  Theorie  mit  der  Erfahrung 
stehen.  Das  Verdienst,  diese  Obereinstimmung  betont  und  somit  die 
Theorie  bier  zur  Anerkeniiung  gebracht  zu  haben,  kommt  wesentlich 
H.  Landolt  zu. 

Die  zweite  Schlussfolgerung  aus  dieser  Theorie  ist  die,  dass  zwei 
doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome,  deren  Ubrige  Valenzen  so  besetzt 
sind,  dass  an  jedem  Kohlenstoffatom  zwei  verschiedene  Atome  oder 
Gruppen  hangen>  in  zwei  isomeren  Formen  auftreten  miissen.  Schon 
in  seiner  ersten  Mitteiluug  zeigte  van't  Hoff,  wie  die  Isomerie  der  Ma- 
le'io-  und  Fumarsaure  sich  auf  diese  Weise  erklaren  lasse,  wie  die  nach- 
stehenden  Formelschemata  ohne  weiteres  erkennen  lasson. 


com 


\CQOE  ^ZWf* 

Fig.  172  Fig.  173. 

Auch  bier  hat  es  zieralich  lange  gedauert,  bis  die  Anregung  auf 
fruchtbaren  Boden  fiel.  Erst  1887  hat  J.  Wislicenus  ^)  gezeigt,  in  wie 
umfassender  Weise  das  Prinzip  fiir  die  Erklarung  zahlreicher,  bis  da- 
bin  unerklart  gebliebener  Isomeriefalle  verwertet  werden  kann.  Indem 
er  dasselbe  durch  Betrachtungen  erganzte,  welche  sich  auf  die  zwischen 

^)  Abh.  d.  sachs.  Ak.  der  Wiss.  24,  1887. 


1146  VI.  Systematik. 

den  Atomeii  als  wirkend  augenommenen  Affinitatskrafte  stiitzen, 
konnte  er  weiterhin  eine  grosse  Reihe  chemischer  Vorgange,  Verbin- 
duDgen  uud  Umlagerungen  in  konsequenter  Weise  anschaulich  erklaren. 

In  neucster  Zeit  sind  derartige  Betrachtungen  mit  eiaer  etwas  fiber 
das  Mass  der  Erforderlichen  hinausgehenden  Vorliebe  gepflegt  worden. 
Neben  der  „Stereochemie"  des  Kohlenstoflfs  hat  sich  jungst,  wiederum 
durch  einige  unorklarlicho  Isomerieverhaltnisse  veranlasst,  eine  Stereo- 
oheniie  des  Stickstoffs  herauszubilden  begounen.  £s  ist  auf  diesem 
Gebiete  wohl  die  Spekulation  der  Erfahrung  etwas  zu  schnell  voraus- 
geeilt,  and  man  hat  gclegentlich  bypothetische  Bilder  geschaffen,  urn 
Dingo  auszudriicken,  die  man  noch  gar  nicht  wusste.  Indesscn  ist  die 
Erfahrung,  wenn  ihr  auch  die  Spekulation  mehrfach  vorausgeeilt  war, 
rustig  bestrebt,  dieso  einzuholen.  Das  von  Hantzsch  festgestellte  Vor- 
kommen  isomerer  Verbindungen,  bei  denen  die  Ursachen  der  Isomerie 
mit  einigem  Rechte  auf  „stereochemi8che"  Verschiedenheiten  am  Stick- 
stoffatom  zuriickgcriihrt  werden  kann,  beweist  die  Niitzlichkeit  dieser 
Betrachtungen. 

Wahrend  diese  Entwicklung  der  Strukturtheorie  dadurch  bedingt 
Avar,  dass  die  alten  Formelschemata  sich  als  zu  ong  fur  die  Thatsacheo 
herausstellten,  sind  andererseits  Falle  ausfindig  gemacht  worden,  in 
denen  sie  zu  we  it  zu  sein  scheinen.  Zuerst  hat  C.  Laar^)  eine  Reihe 
von  Fallen  zusammengestellt,  in  welchen  ein  und  derselbe  Stoff  in  ver- 
schiedencn  Reaktioncn  so  sich  verhalt,  als  kame  ihm  eine  entsprechend 
verschiedene  Konstitution  zu.  Er  erklarte  dieses  Verhalten  so,  dass 
thatsachlich  der  Stoff  nach  zwei  verschiedenen  Formen  konstituiert 
sein  konne,  und  dass  die  Umwandlung  der  einen  Form  in  die  andere 
so  leicht  erfolge,  dass  jederzeit  beide  Formen  entweder  vorhanden  seien 
oder  doch  sich  leicht  bilden  konnten,  und  nannte  die  Erscheinung 
Tautomeric ').  Von  V.  Meyer^)  ist  dafiir  das  Wort  Desmotropie 
vorgeschlagen  worden,  und  A.  Hantzsch  und  F.  Herrmann^)  haben  dann 
die  Eigenschaft,  verschiedenen  Konstitutionsformeln  entsprechend  zu 
reagieren,  Tautomerie  genannt,  wahrend  sie  die  einzelnen,  den  verschie- 
denen Konstitutionen  entsprechenden  existierenden  Formen  der  betref- 
fenden  Stoffe  als  desmotrope  unterscheiden.  So  ist  Succinylobernstein- 
saureester  tautomer,  von  den  beiden  desmotropen  Formen  derselben 
ist    die    eine    farhlos,    die    andere   gelb    gefarbt.     Die    letztgenannten 


')  13.  18,  648.  1885;  lb.  19,  730.  1886. 

')  Einigermassen  fibnliche  Vorstellungen  sind  bei  Gelegenbeit  eines  bestimn- 
ten  Falles  schon  1876  von  Butlerow  (L.  A.  189,  76)  entwickelt  worden. 
«)  Jacobsott,  B.  20,  1732.  1887.  *)  B.  20,  2801.  1887. 
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zeigteu^),  dass  derartige  Unterschiede  sich  auch  noch  beim  Auflosen  der 
betrefifenden  Stoffe  in  verscbiedeiien  Losungsmitteln  beobachteu  lassen. 
Sie  nehmen  daber  an,  dass  aucb  bei  tautomeren  Stoffen  einem  be- 
stimmten  Zustande  stets  eine  bestiinmte  Konstitution  entspreche.  Dies 
wird  fiir  feste  Stoffe  wobl  unzweifelbafte  Geltung  haben,  ob  aber  in 
alien  Fallen  bei  fliissigen  und  gelosteu,  darf  wobl  bezweifelt  werden. 

Fragt  man  sich  schliesslich,  wodurch  die  der  Cbemie  offenbar  be- 
vorstehende  Entwicklung  der  Strukturschemata  zu  einer  Darstellung  der 
raumlichen  Beziebung  der  Atome  sich  wird  bewirken  lassen,  so  scheint 
nur  ein  Weg  zu  diesem  Resultat  fuhren  zu  konnen,  die  Erforschung 
der  zwischen  den  Atomen  wirkenden  Krafte.  Konnen  wir  dies 
im  einzelnen  Falle  nach  Mass  und  Zabl  bestimmen,  so  liegt  die  Mog- 
lichkeit  vor,  einen  Riickschluss  auf  die  relativen  Lagen  der  Atome  zu 
gewinnen,  in  welchen  sie  aufeinander  wirken.  Hier  ist  der  Ort,  wo  die 
zu  Gunsten  der  formalen  Beziehungen  lange  vernachlassigten  qualita- 
tiyen  Unterschiede  der  Atome,  welche  Berzelius  so  deutlich  in  seiner 
elektrocbemischen  Spannungsreihe  dargestellt  hatte,  wieder  zu  ihrem 
Rechte  kommen  werden.  Die  Erorterung  dieser  Verhaltnisse  aber  ge- 
hort  der  Verwandtscfaaftslehre  an,  welcher  der  zweite  Band  dieses 
Werkes  gewidmet  sein  soil. 


*)  B.  21,  1754.    1888. 
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Zimmermann  79,  81,  96— 

98,  116—118,  984. 
Zincke  330. 
Ziz  1038. 

Zschiesche  70,  86,  87. 
ZQblin  183. 
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A. 

Absolate  Einheit   des   Druckes  165  — 

Temperatur  141. 
Absorption  gelSster  Stoffe  1096  —  Natur 

der  625  —  und  Konstitution  472  — 

in    gemengten    FlQsaigkeiten  631   — 

Ton  Gasen  in  Salzldsungen  625. 
Absorptiometer  615. 
Absorptionserscheinangen    461     —    im 

Ultraroten469  —  imUltravioletten466. 
Absorptfonsgesetz  613. 
Absorptionsgrossen,  Messung  614. 
Absorptionskoeffizient  616. 
Absorptionsspektra  271. 
Aceton,  Dampfdruck  312  —  Molekular- 

w&rme  241. 
Additive   Eigenschaften   345,  499,  565, 

1120  —  isomorpher  Gemenge  950  — 

der  Salzlosungen  780,  808. 
Additives  Schema  790. 
Adiabatische  Zustands&nderung  236. 
Adsorption  1084  —  d.  Flussigkeiten  1093 

—  d.  Gase  1084  —  d.  Gasflachen  1089 

—  gelCster   Stoife    1093   —    Gesetze 
dafttr  1096. 

Adsorptionserscbeinuugen ,    Allgemeines 

1091. 
Atzfiguren  931. 
Affinitat  erster  Art  652,  674  —  mecha- 

nische  1097. 
Aggregatzustand,    Anderungen    991    — 

Merkmale  des  festen  826   —    absor- 

bierter  Gase  624. 
Aggregatzustand e,  verschiedene,  spezi- 

tische  Wftrme  990. 
Aktive  Stoffe,  Derivate  493. 
Alkohol,  Dampfdruck  312  —  Molekular- 

w&rme  241. 
Allotrope  Modifikationen,  W&rmekapa- 

zitftt  978. 
Aluminium,  Atomgewicht  48. 
Amalgame,  Daropfdrucke  737. 
Ameisensfture ,       Gefrierpunktserniedri- 

giing  748,  750  —  Volum&nderung  beim 

Erstarren  1003. 
Ammoniak,  Absorption  621  —  Moleku- 

larw&rme  241. 


Analogie  der  Elemente  138  —  des  ge- 
Idsten  u.  d.  gasfOrmigen  Zustandos  671. 

Analyse,  optische  417. 

Anilin,  Dampfdruck  316. 

Antimon,  Atomgewicht  50  —  Dampf- 
dichtebestimmung  186  —  Refraktions- 
wert  445. 

Anziehung,  molekulare  223  —  spezi- 
fische  224. 

Apparat  von  Beckmann  763. 

Aquatoriale  Lage  508. 

Aquivalent,  mechanisches,  d.  Wftrme  231. 

Aquivalentgewichte  1100. 

Aquivalentzahlen  132. 

Arftometer  287. 

Archimedisches  Prinzip  831. 

Arson,  Atomgewicht  53  —  Dampfdichte- 
bestiramung  186  —  Refraktionswert  445. 

ArsenchlorOr,  Molekularwarme  241. 

Arseniate,  Wftrmekapazitat  988. 

Arsenmetalle,  W&rmekapazitat  985. 

Asymmetrieprodukt  494. 

Asymmetrisches  Kohlenstoffatom  490, 493 
—  System  860,  865,  879. 

Athan,  Absorptfon  618. 

Ather,  Dampfdruck  312  —  Molekular- 
w&rme  241. 

Athersauerstoff,  Refraktionswert  444. 

Athylacetat,  Molekularwarme  241. 

Athylalkohol,  Dampfdruck  315. 

Athylen,  Absorption  617.  618  —  Mole- 
kularwarme 241  —  Zusammendrttck- 

.  barkeit  148. 

Athylenchlorid,  Molekularwarme  241. 

Athylendibromid,  Gefrierpunktserniedri- 

,,  gUDg  748,  751. 

Athylsulfid,  Molekularwarme  241. 

Atomenbewegnngswarme  254. 

Atomgewichte,  a.  d.  Isomorphie  1109  — 
a.  d.  spezifischen  Warme  1105  —  Be- 
rechnung  25  —  Bestimmung  d.  Gas- 
u.  Dampfdichte  1102  — -  der  Elemente 
18  —  der  Zahlenwerte  126  —  Ein- 
heit 20  —  gegenseitige  Beziehungen 
132  —  Wahl  1099  —  Zusammen- 
stelluDg  125. 

Atomgewichtsbestimmungen,  Geschichte 
18  —  von  J.  S.  Stas  30. 
73* 
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Atomhypothese  1. 

Atomrefraktion,  verHnderliche  449. 

AtomrefraktioDen  eioiger  Elemente  448. 

Atomtbeorie  15. 

AtomverbinduDgen  1142. 

Atomvolum  363,  930  —  isomorpher  Stoffe 

951. 
Atomvolume  d.  Elemente  359,  854,  1112 

—  d.  VerbiuduDgeu  842. 
Atomvolumen  d.  starren  Elemente  839. 
Atomw&rme  971. 

Atomw&rmen,  Zusammenstellung  982. 

Atropische  Linien  896. 

Ausdebnung,  abnorme  836  —   moleku- 

lare  396  —  optiscbe  Bestimmung  835. 
Ausdebnungfiformel  von  Mendelojeff  398. 
Ausdehoungsgesetz,  Deduktion  206. 
Ausdebnuugskoeffizient  d.  FlQssigkeiten 

279  —  d.  GaBe  140  —  llnearer  834 

—  -  mittlerer  279  —  Verscbiedenheit 
156  —  wabrer  279  —  Zablenwert  837. 

Ausdebnungsmodulus  280. 
Ausgezeicboete  Funktionswerte  561. 
Ausserordeutlicbe  Strablen  899. 
Avogadros    Gesctz    f.   Ldsungen  672  — 

Hypothese  179,  207. 
Axen  857  —  d.  Symmetrie  868. 
AxBDBchnitte,  Gesetz  der  rationaleo  857. 
Axiale  Lagc  508. 

B. 

Bandenspektra  266. 

Baryum,  Atomgewlcbt  55. 

Basis  876 

Basiscbe  Endfl&cbe  874. 

Benzol,  Dampfdriick  312  —  Gefner- 
punktserniedrigung  750  —  Molekular- 
warme  241. 

Beryllium,  Atomgewicbt  56. 

Bestandteile  6. 

Bionendruck  673,  823. 

Biquadratlscbe  Pyramide  873-Prlsma873. 

Birotation  496. 

Blasen,  Metbode  der  520. 

Blei,  Atomgewicbt  41,  57. 

Bor,  Atomgewicbt  58  —  aboorme  Atom- 
w&rme 979. 

Borate,  Warm ekapazi tat  987. 

Boylesches  Gesetz  139  ~  Abweicbungen 
141  —  Deduktion  desselben  203  — 
Eiufluss  der  Temperatur  auf  die  Ab- 
weicbungen 146. 

Bracbydoma  877. 

Bracbypinakoid  877. 

Brecbende  Kraft  407,  410. 

Brecbung8koeffizient402  —  Grenzwert413 

—  ausserordentlicber  900  —  isomorpher 
Gemenge  954  — •  ordentlicber  900. 

Brechuugskoeffizienten^Bestimmungders. 
403  —  von  Salzlosungen  8'Jl. 


BrecbuDgskonstante  407. 
Brecbungsverh&Itnisse  der  Gase  454. 
BrecbuDgsvermOgen  410  —  spezifisches 

415. 
Brom,  Atomgewicbt  37,  59  —  Atomyolnm 

364   —    Dampfdicbtebestimmung  182 

—  Molekularw&rme  240  —  Refrak- 
tioDsaquivalent  438  —  Refraktions- 
wert  442,  444,  445. 

Brom&tbyl,  Molekularw&rme  241. 
Brombenzol,  Dampfdruck  315. 
Bromnapbtalin,  Dampfdruck  316. 
Brom  verbindungen,  W&rmekapazit&t  986. 

C. 

Calcium,  Atomgewicbt  62. 

CalciumkarboDat,  Dimorphie  947. 

Casium,  Atomgewicbt  61. 

Centesimalgrade  140. 

Centren,  d.  Symmetrie  868. 

Cer,  Atomgewicbt  63. 

Cbemiscbe  Typen  1136  —  Vorgange  1 

—  Zeichen  17. 

Cblor,  Atomgewicbt  37,  65  —  Atom- 
refraktion 439  —  Atomvolum  364  — 
Gasdicbte  182  —  Molekularwarme  240 

—  Refraktions&quivalent  437, 442, 444. 
445. 

Gbloralbydrat,  Dissociation  200. 
Cblorate,  Warmekapazit&t  988. 
Cbloratbyl,  Molekularw&rme  241. 
Cblorbeozol,  Dampfdruck  315. 
Cbloroform,  Dampfdruck  312  —  Mole- 
kularwarme 241. 
Chlorsillcium,  Molekularwarme  241. 
Chlorverbindungen,  Warmekapazitat  981. 
Cblorwasserstoff,  Molekularwarme  240. 
Cbrom,  Atomgewicbt  67. 
Cbromate,  Warmekapazitat  987. 


Daltons  Gesetz  139. 
Dampf  293. 

Dampfdicbte,  abnorme  194,  732  —  Be- 
stimmung 1102  —  unregelmassige  1^. 
Dampfdicbtebestimmung  nacb  Dumas  168 

—  n.  Gay-Lussac  172  —  n.  Hofmann 
172  —  n.  V.  Meyer  173  —  n.  Malfatti 
u.  Scboop  175  —  n.  Nilson  u.  Petters- 
Bon  173  —  n.  Pfaundler  175. 

Dampfdruck  305,  306   —   Formeln  312 

—  i.  d.  Nabe  d.  Scbmelzpunktes  1031. 
Dampfdrucke  einiger  Flttssigkeiten  309 

—  mischbarer  Flassigkeiten  738  —  v. 
Amalgamen  737  —  verschiedencr 
Flttssigkeiten  317  —  v.  LOsungen  705 

—  V.  Salzldsungen  797. 
Dampfdruckmessungen  332. 
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Daxnpfdrucks-  und  Gefrierpunktsvermin- 

derung,  Beziehung  756. 
D&mpfe,  spezifische  W&rme  d.,  237. 
Dampfspannung,  Maximum  SOb. 
Decipium,  Atomgewicht  70,  104. 
Deckschiebungen  864. 
Dekrescenzen,  Theorie  857. 
Deltoid dodekaeder  881. 
Desmotropie  1146. 
Destination,  teilweise  mischbarer  FlQs- 

sigkeiten   643   —    vOllig    mischbarer 

FlQssigkeiten  646. 
Diaden  132. 
Diaktinische  Stoffe  467. 
Dialyse  703. 

Diamagnetische  K(}rper  508. 
Dichte  830  —  elementarer  Gase  180  — 

zusammengesetzter  Gase  190. 
Dichtebestimmungen  283,  285. 
Dichtemaximum  1002. 
Didymr,  Atomgewicht  70. 
Dielektrizit&tBkonstante  458. 
Diffusion  661,  674,  675  —  Theorie  675  — 

in  Gallerte  687  —  gemengter  Stoffe 

692. 
Diffusionserscheinungen,  Theorie  696. 
Diffusionsgesetz,  Best&tigung  682  —  PrU- 

fung  677. 
DiffusionskoeffizieDten  689. 
Dihezagonale  Pyramide  875. 
DihexagonaloB  Prisma  875. 
Dimoi3)he  Stoffe  945. 
Dispersion,  Einfluss  441  —  molekulare 

457. 
Dissociation  in  L6sungen  753. 
Ditetragonale  Pyramide  873. 
Ditetragonales  Prisma  873. 
Ditrlgonales  Prisma  887. 
Domen  877. 
Doppelbindung  zweier  Kohlenstoffatome 

Refraktionswert  444. 
Doppelbrechung  regularer  Krystalle  911. 
Doppelsalze  1077. 
Doppelte  Bindung  435 
Drehung  der  Polarisationsebene  473  — 

clektromagnet.  derselben  499. 
Drehungskonstante  bei  unendlicher  Ver- 

dQnnung  484. 
Drehvermogen,    Einfluss    d.  Konzentra- 

tion  480  —  Losungen  478  —  mole- 

kulares  495  —  molekulares,  der  Salze 

498  —  Gesetze  des  optischen  474  — 

Theorie  494  —  chemische  Konstitu- 

tion  488  —  optisches  der  Salzidsungen 

805. 
Drillfestigkeit  829. 
Druck,  Einfluss  auf  den  Schmelzpuukt 

1013   —  auf  die  Loslichkeit  1044  — 

kritischer  291,  300. 
Druckmodul  828. 


Druckregulator  307. 

Dualismus,  elektrochemischer  1131. 

Dyakisdodekaeder  880. 

£. 

Ebenen  der  Symmetrie  868. 

Einaxiger  Krystall  899. 

Eis,  Scbmelzwarme  1011. 

Eisen,  Atomgewicht  71. 

Eiskalorimeter  573. 

Elastische  Deformation  935  —  Nachwir- 
kung  828. 

Elastizit&t  827  —  d.  Krystalle  932. 

Elastizit&tsgrenze  828. 

Elastizitfttsmodul  936. 

Elastizlt&tsverh&ltnisse  d.  Krystalle  865. 

Elektrochemischer  Dualismus  1131. 

Elektrolyte  732. 

Elektromagoet.  Drehung  d.  Polarisations- 
ebene 499. 

Elemente  5  —  typische  1118  —  Refrak- 
tionswerte444 — Voraussagung  von  136. 

Emissionshypothese  410. 

Enantiomorphe  Formen  489. 

Energie  233  —  aktuelle  233  —  d.  Gase 
250  —  potentielle  233. 

Erbium,  Atomgewicht  73. 

Erhaltung  des  Stoffes  4. 

Erniedrigung.  molekulare  749. 

Erstarren  992. 

ErstarruDgsgesetz  755  —  Theorie  der  Ab- 
weichungen  772  —  Ausnahmen  768. 

Erstarrungspunkt  1008. 

Erstarrungsvorgange  b.Gemengen,  Theo- 
rie 1023. 

Erzeugung  der  Polymorphie  948. 

Essigsaure ,  Gefrierpunktserniedrigung 
748,  749  —  Volumanderung  beim  Er- 
starren 1003. 

Eutexie  1022. 

Existenzenergie  1128. 

F. 

Faktor,  spezifischer  318. 

Farbo  46U  —  d.  SalzlOsungen  470,  798 
—  u.  Konstitution  462. 

Farblose,   scheinbar,  FlQssigkeiten  470. 

Feste  Kfirper  826,  1035  —  LGsungen 
1030  —  Stoffe  1030,  1033. 

Festigkeit  828. 

Festigkeitd-Koeffizient  828. 

Fluor,  Atomgewicht  73. 

Fluorescierendes  Okular  466. 

Fluorverbindungen,  Warmekapazit&t986. 

FlQssigkeiten,  allgemeine  Eigenschaften 
275  —  Kompressibilitftt  276  —  Mole- 
kulargrossell28  —  scheinbar  farblose 
470  —  Qberhitzte  297  —  Wftrmeaus- 
dehnung  278,  287. 

FlQssigkeitsreibung  544  —  inRdhreii546. 
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Fltl86igkeit8zu8tand,  Bedingungen  290  — 

Natur  275. 
Formel  von  Clausius  227. 
Formen  d.  Krystalle,  geometrische  869. 

G. 

Gallerte  687. 

Gallium,  Atomgewicht  75. 

Gas  293. 

Gasabsorption,  Theorie  623. 

GaBdichtebeBtimmung  1102—  n.  Buff  171 

—  n.  Bunsen  175  —  n.  Marchand  171 

—  n,  V.  Meyer  171. 

Gase  167, 178 — allgexneine  Eigeoschaften 
139  —  BrecfauDgsverh&ltniBse  424  — 
elementare  180  —  Energie250  —  kine- 
tische  Theorie  202  —  Kompressibilit&t 
143  —  optische  Eigenschafteu  255  — 
spezifische  Warme  228,  237,  253  — 
spezifisches  Gewicht  163,  166  —  Ver- 
flttasigung  289,  294  —  Verhalten  bei 
geringem  Druck  151  —  zusammen- 
gesetzte  190. 

Gasgemenge,  Absorption  614. 

Gasgesetze,  Erklarung  der  Abweichun- 
geu  220. 

Gasmolekeln  1123. 

Gasreibung  211. 

Gastheorie,  kinetische  2u2. 

Gaszustand  1030. 

Gay-Lussac,  Gesetz  139,  176,207  —  An- 
weudung  d.  Gesetzes  193. 

Gebilde,  enantiomorphe  880. 

Gefrierpunkte  von  LOsungen  741  —  von 
Salzl6sungen  795. 

Gelrierpunktsbestimmung,  Apparat  766. 

GefrierpunktBerniedrigung ,  moiekulare 
745, 748  —  normale  752  —  anormale  752. 

GefrierpunktB-  und  Dampfdruckvermin- 
deruDg,  Beziehung  756. 

Gemenge  1016,  1023. 

Germanium,  Atomgewicht  75. 

Gesamtw&rme  des  Dampfes  347. 

GesSittigte  Ldsung  650. 

Gewebspannung,  Methode  666. 

Glasoberfl&chen  1089. 

Gewicht  2  —  spez.  284,  830. 

Glaubersalz,  Ldslichkeit  1060. 

Gleichgewicht  992. 

Gleitfl&chen  928. 

Globuliten  1042. 

Gold,  Atomgewicht  75. 

Grundform  870. 

Grundgestalt,  krystallographische  936. 

H. 

Halbschattenapparat  476. 
Harmonische  Verh&itDisse  2G4. 
Harte  828,  923  —  u.  Atomvolum  930  - 
der  Krystalle  925. 


H&rtekurve  926,  929. 
Hauptaxen  863,  866. 
Hauptbrechungskoeffizient  900. 
Hauptsatz,  erster  d.  mech.  W&rmetheorie 

234. 
Hauptsymmetrieebene  866. 
Hemiedrie  879  —  d.  hexagonalen  Syste- 

mes  885  —  d.  quadratischen  SyBtemes 

883. 
Hemiedrien  der  anderen  Systeme  889. 
Hemimorph-hemiedrische  Grnppe  886. 
Henrysches  Gesetz  618  —  Ausnahmen 

621. 
Heterogenes  Gleichgewicht,  Zust&nde  992. 
Hexagonale  Pyramide  874  —  Tropezoe- 

der  885. 
Hexagonales  Prisma  875  —  System  874. 
Hexakisoktaeder  871. 
Hexakistetraeder  881. 
Hom6omorphie  950. 
Homogene  Stoffe  1. 
Homogenit&t  der  Ldsungen  699. 
Homologe  Linien  269  —  Reihen  1068. 
Hydrate  In  Ldsungen  743. 
Hydroxylsauerstoff  362  —  Atomrefirak- 

tion  439,  444. 
Hyposulfite,  Warmekapazit&t  987. 

I.  J. 

I,  der  Koeffizient  795. 

Ikositetraeder  871. 

Indices  870. 

Indikatoren  799. 

Indium,  Atomgewicht  77. 

Innere  Arbeit  587. 

Innerer  Druck  303. 

Interferentialrefraktor  406. 

Interpolatiousformeln ,  unstatthafte  An- 
wendung  1070. 

Jod,  Atomgewicht  37,  78  —  Atomvoimn 
364  —  Dampfdichte  183  —  Refrsk- 
tionsS^uivalent  438,  444,  445. 

Jodverbindungen ,  W&rmekapazit&t  986. 

lonen  732  —  Eigenschafteu  780  —  Re- 
aktionen  781. 

Iridium,  Atomgewicht  78. 

Isocboren  302. 

Isodimorphie  945, 

Isogonismus  960. 

Isomeric  1133,  1134. 

Isomer p he  Gemenge  1078  —  Eigenschaf- 
ten  in  Bezug  auf  die  ihrer  Gemeugteile 
953—  Schmelzpunkt  1028  —  Krystalle, 
physlkalische  Eigenschafteu  951  — 
Stoffe,  Zusammenstellung  968. 

Isomorphie  941,  943,  1109. 

IsomorphismuB,  Erkennung  966. 

Isomorphotropie  963. 

Isosmotische  Ldsungen  666. 

Isosterismus  845. 
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Isotherme  AnderuDgen  236—  Fl&che918. 

Isotonische  LOsungon  664. 

Isotrope  KOrper  865  —  Krystallo  900. 

K. 

Eadmiam,  Atomgewicht  60   —   Dampf- 

dichte  187. 
Kalium,  Atomgewicht  37,  79  —  Dampf- 

dichte  187. 
Kalorie,  neue,  684. 
Kalorimeter  570. 
Eapillare  Oberfl&che  517. 
KapiHarerscheinangen  514. 
Kapillarit&t  und  chemische  Zusammen- 

setzuDg  525. 
KapillaritatskoiiRtanten,  Bestimmung  618. 

Einfluss  d.Temperatur  523 —  v.  L{)8an- 

gen  532. 
Karbonate,  Wftrmekapazit&t  987. 
Earbooylsauerstoff  362  —  Refraktions- 

wert  439,  442,  444. 
Rinetische  Theorie  d.  Gase  202. 
Kirchhoff,  Gesetz  v.  255. 
Kobalt,  Atomgewicht  79. 
Kochpunkt  308. 
Koeffizienten,  isotonische  665. 
Koh&sion  der  Krystalle  924  —  moleku- 

lare  525. 
Kohlenoxyd,  Absorption  617  —  Moleku- 

larwftrme  240. 
Kohlens&ure,  Absorption  617   —  Mole- 

kalarw&rme  240  —  Verhalten  bei  der 

Kompression  293  —  ZusammendrUck- 

barkeit  149. 
Kohlenstoff,   Atomgewicht  82  —  Atom- 

refraktion  439  —  doppelt  gebundener, 

Atomrefraktion  439  —  abnorme  Atom- 

w&rme  979  —  Refraktionswert  442  — 

alleinstehend,  Refraktionswert  444  — 

verbunden,  Refraktionswert  444. 
KoUigative  Eigenschaften   672,  1122  — 

Theorie  1127. 
Kolloide  702. 
Kompressibilitat  827  —  d.  FlUssigkeiten 

276  — •  d.  Gase  143  —  molekulare396— 

von   SalzlOsungen  793    —  stochiome- 

trische  Beziehungen  393. 
Kompressiouskoeffizient  827. 
Eompressionswiderstand  827. 
Koudensationsdruck  298. 
Kondensierte  Typen  1137. 
Konstante  Proportion  en  6. 
Konstanten,  optische  90U. 
Konstitution  d.  LOsungen  744  —  Siede- 

punkt  335. 
Konstitutive  Eigenschaften  345, 488,  499, 

1121  —  EinflUsse  439. 
Kontaktsubstanzen  493. 
Kontraktion  424. 


Eonzentration  613  —  numerische  739. 

Kritische  Temperatur  291,  299,  339. 

Kritischer  Koeffizient  459,  1129  —  Zu- 
stand  291. 

Kryohydrate  777. 

Erystall,  Definition  864. 

Krystalle  855,  868,  869  —  Entstehung 
1039  —  Entwicklung  1043  —  H&rte 
925  —  optische  Eigenschaften  897  — 
physikalische  Eigenschaften  891,  951. 

Krystallelastizit&t,  Theorie  935. 

KrysUUfl&chen,  H&ufigkeit  937. 

Krystallform  913,  939. 

Erystallformen,  Grundgesetze  856. 

Erystalliten  1042. 

Erystallographische  Gesetze,  Genauig- 
keit  890  —Grundgesetze,  Ableitung  867. 

Krystalloide  702. 

Erystallstruktur,  Theorie  858. 

Erystallsysteme,  Ableitung  865  —  op- 
tische Bestimmung  904. 

Erystallverbindungen  1028. 

Krystallvolum  952. 

Krysitallwasserhaltige  Salze,  Existenz  in 
L6sungcn  1040. 

Erystallwinkel  isomorpher  Gemenge  958. 

Eupfer,  Atomgewicht  85. 

Eupferchlorid,  Farbe  799. 


L&ngenausdehnung  827. 
Latente  Schmelzwarme  1007. 
Lanthan,  Atomgewicht  86. 
Legierung,  chemische  1019. 
Legierungen    1021   —  Erstarrung   1018 

—  eutektische  1022. 
Lichtabsorption  460. 
Lichtbrechung  402  —  st6chiometrische 

Gesetze  429  —  i.  festen  KGrpern  906 

—  b.  festen  Stoffen,  stochiometrische 
Beziehungen  909. 

Linienspektren  267. 
Lithium,  Atomgewicht  88. 
Logarithmisches  Dekrement  545. 
Longuliten  1042. 

LGslichkeit   992,    1044,    1047,    1052   — 
Abhangigkeit  v.  d.  Natur  der  Stoffe  1065 

—  Beziehung  z.  Ldsungswirme  1058 

—  V.  Doppelsalzen  1077  —  in  Flttssig- 
keitsmengen  1081  —  fester  K6rper 
1035  —  d.  Gase  616  —  gemeinsame, 
mehrerer  Stoflfe  1076  —  v.  Gemengen 
1071  —  in  homologen  Reihen  1068  — 
indifferenter  Stoflfe  1067  —  isomorpher 
Gemenge  1078  —  d.  Salze  in  S&uren 
1079  —  Einfluss  d.  Schmelzens  1063. 

LOslichkeitskurven  1048  —  Theorie  1054 

—  zusammeugesetzte  1060. 
L6sung,  Theorie  d.  gegenseitigen  824. 
LOsungen  606,  1010  —  kolligative  Eigen- 
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schaften  1125  —  erster  Art  636  — 
farbige  462  —  feste  1030  —  fester 
Stoflfe  in  Gasen  612  —  fester  KGrper 
in  FlQssigkeiteo  650  —  in  gemengten 
Flassigkeiten  631  —  v.  FlUssigkeiten 
in  Flttssigkeiten  635  —  v.  Flassigkeiten 
in  Gasen  610  —  in  Gasen  606  —  v. 
Gasen  in  Flassigkeiten  612  —  Gefrier- 
punkte  741  —  spezifische  Wirmen 
wkssriger  594  — -  wftssriger  S&uren 
von  kon8tantemSiedepunkt649 — The- 
orie  759  —  Trennung  816  —  aber- 
sattigtel036  —  wfts8rige753  —  zweiter 
Art  638. 

LOsungsdruck  1036. 

Ldsungsmittel  1065  —  mehrere,  gleich- 
zeitige  Wirkung  809. 

Ldsungs tension  813,  1036. 

Luft,  Dichte  164. 


Magnesium,  Atomgewicht  89. 
Magnetische  Rotation  b.  SalzlOsungen  802. 
Magnetismus   508   —  molekularer  512, 

513  —  spezifischer  511. 
Makrodoma  877. 
Makropinakoid  877. 
Mangan,  Atomgewicht  91. 
Margariten  1042. 
Masse  2. 
Massenverh&ltnisse     chemlscher     Ver- 

bindungen  1. 
Maxwells  Satz  209. 
Mem  bran  661. 
Metalle,   VolumlLnderuDg   b.  Schmelzen 

1001. 
Metalllegierungen ,     Erstarrungspunkte 

767. 
Metamerie  1134. 

Metaphosphate,  W&rmekapazit&t  988. 
Methan,  Absorption  617  —  Molekular- 

wftrme  241  —  Zusammendrackbarkeit 

150. 
Methode,  arftometrische  287  —  dilato- 

metrische  288  —   dynaraische  307  — 

d.  Schwimmens  832  —  statische  307. 
Metbylalkohol,  Dampfdruck  312  —  Mo- 

lekularwarme  241. 
Methylsalicylat,  Dampfdruck  316. 
Mikrorheosis  565. 
Mimicry,  krystallographische  964. 
Minima  559. 

Minimalablenkungen  404. 
Mischkrystalle  966. 
Mischung,  Methode  569. 
Moduln,  Gesetz  533,  784. 
Molekel  203  —  Anordnung  d.  Atome  1131 

—  Geschwindigkeit  208. 
Molekeln,  fester  Stoffe  1130  —  gasogene 


304  —  Geschwindigkeit  208  —  Grtsse 
540  —  Grdsse  u.  Zahl  222  —  liquido- 
gene  304  —  Querschnitt  d.  213  —  Yo- 
lum  der  214. 

Molekelzahl,  gehobene  526. 

Molekularaggregate  777. 

Molekularbewegungsw&rme  254. 

Molekulare  DampfdruckvermindeniDg 
707  —  Gefrierpunktserniedrigung  74^ 
748  —  Theorie   des  Schmelzens  995 

—  Schmelzw&rme  1007. 
Molekulares  DrehvermOgen  477,  478. 
Molekulargewicht  165  —  geldster  Stoffe 

720,  776  —  von  Metallen  738. 
Molekulargewichtsbestimmungen .     An- 

wendung   d.  Erstarrungsgesetzes  755. 
Molekulargrdsse  in  ubers&ttigten  Ldsnn- 

gen  1038. 
Molekularrefraktion  der  Gase  455. 
Molekularrotation  501. 
Molekulartheorie    1120    —     chemische 

Grande  1124  —  d.  festen  K6rper826. 
Molekularverbindungen  1142. 
Molekularvolum  357  —  allgemeiu.  Aus- 

druck  361    —    d.  Sauerstoffgases  165 

—  u.  Oberfl&chenspannung  541. 
Molekularvolume        zusammengesetzter 

Gase  215  —  Zusammenstellung  375. 
Molekularw&rme  239,  971  —  der  Ver- 

binduugen  977  —  organ.  Verbindun- 

gen  586. 
Molybdftn,  Atomgewicht  93. 
Molybdate,  WarmekapaziUt  987. 
Monoklines  System  860. 
MoDosymmetriscbes    System   860,   865, 

878. 
Morphotropie  962. 
Multiple  Proportionen  8. 
Mutterlauge  1043. 

Natrium,  Atomgewicht  38,  95  —  Dampf- 
dichte  187  —  Refraktionawert  445. 

Negative  Krystalle  900. 

Neodym,  Atomgewicht  70. 

Neutralisation,  Volum&nderungen  768. 

Nichtmetallische  Legiemngen  1021. 

Nickel,  Atomgewicht  96. 

Niederschlagsmembranen  653. 

Niobium,  Atomgewicht  98. 

Nitrate,  W&rmekapazit&t  988. 

Nitrobenzol ,  Gefrierpunktserniedrigung 
748,  751. 

Normaldruck  141,  165,  166,  538. 

Normale  Gefrierpunktserniedrigung  752. 

Normalgas  163. 

Normaltemperatur  141. 

Normalvolum  141. 

Nullpunkt,  absoluter  141. 
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Oberfl&che,  kapillare  517. 

0berflacheD6nergie939  —  zaolekulare542. 

Oberfl&chenspannung  514,  515  —  von 
Flassigkeitsgemischen  535  —  a.  d. 
gemeinsamen  Grenzfl&che  825  —  kon- 
stante  515  —  v.  SalzWsungen  806  — 
geschmolzener  Stoffe  581  —  Theorle 
515  —  u.  absolute  Siedetemperatur 
537  —  u.  latente  Wanne  538. 

ORdoedrische  Gruppe  888. 

Oktaeder  871. 

Optisch  aktive  Stoffe,  Herstellung  491. 

Optische  Axen  899  —  Eigeoschaften 
isomorpher  Stoffe  953  —  Eigenschaf- 
ten  der  Gase  255  —  der  Kryetalle 
897  —  Konstanten  krystallisierter 
Stoffe  900. 

Ordentliche  Strahlen  899. 

OrgaQische  Yerbindungen,  feste  spezi- 
fische  Wftrme  990. 

Osmium,  Atomgewicht  99. 

Osmometer  656,  703. 

Osmose  651,  703. 

Osmotiscbe  Phanomene  661. 

Osmotiscber  Druck  658  —  Druck,  Na- 
tur  699  —  Abh&ugigkeit  desselben 
Yon  der  Membrane  662  —  Einfluss 
der  Temperatur  669. 

Osmotiscbes  Aquivalent  704. 

P. 

Palladium,  Atomgewicht  99. 
Parailelosterismus  845. 
Paramagnetiscbe  K6rper  508. 
Permanganate,  Warmekapazit&t  988. 
Pentagondodekaeder  881. 
Pentagonale  Hemiedrie  880. 
Percblorate,  Warmekapazit&t  988. 
Periodiscbes  Gesetz  1110  —  Anwendun- 

gen  136. 
Periodiscbes  System  133  —  Scbwierig- 

keiten  dess.  137  —  u.  Farbe  469. 
Phase  994. 
Pbasenregel  1034. 
Phosphate,  Warmekapazitftt  988. 
Phosphor,  Atomgewicht  100  —  Dampf- 

dichte  185  —  Refraktionswert  445. 
Phospborpentachlorid ,  Dissociation    199 
^  Molekularw^rmo  241. 
Plagiedrische  Hemiedrie  880. 
Plasmolytisches  Verfahren  {^QQ. 
Platin,  Atomgewicht  101. 
Polarisationsebene,  Drehung  473,  499  — 

in  Krystallen  917. 
Polymerie  1134. 
Polymorphe  Formen,    Bil^ung   946   — 

Umwandlung  947. 
Polymorphie  941,  944. 


Positive  Krystalle  900. 
Praseodym,  Atomgewicht  70. 
Primitivgestalt  858. 
Prisma  zweiter  Art  874. 
Ponktsysteme,  regelm&ssige  864. 
Pyknometer  285. 
Pyramidale  Hemiedrie  884,  885. 
Pyramiden  873  —  zweiter  Art  874. 
Pyramidenoktaeder  871. 
Pyramiden  tetraeder  881. 
PyramidenwUrfel  872. 
Pyrophosphate,  Wftrmekapazitftt  988. 


Quadratiscbes  Prisma  873  —  System 
862,  866,  873. 

Quecksilber,  Atomgewicht  102  —  Aus- 
dehnung  283  —  Dampfdichte  186  — 
Dampfdruck  311,  316  —  Kompressions- 
koeffiziont  277  —  spezifische  Wftrme 
591. 

Quecksilberdampf,  W&rmekapazit&t  247. 

Querkontraktion  827. 

R. 

Radikaltheorie  1134. 

Randwinkel  522. 

Raumgitter  864. 

Reduzierte  Temperaturen  324. 

Refraktions&quivalent  431  —  d.Elemente 

1115. 
Refraktionsaquivalente,  Theorie  426  — 

d.  Elemente  446. 
Retraktionskonstante   419,   421  —    von 

Lorenz  438. 
Refraktionskoustanten  fester  Stoflfe  427, 

429. 
Refraktionssteren  450. 
Refraktionswerte  458. 
Regulares  System  863,  866,  871. 
Reibung  der  Dftmpfe  217  —  Gesetz  562. 

—  innere  544  —  u.  das  periodische 
System  567  —  d.  SalzlOsungen  563, 
807  —  Einfliiss  d.  Temperatur  556. 

Reibungsbestimmungen  548. 
Reibuugskoeffizient  550. 
Reibungskonstante  565. 
Reibungskonstanten  von  Gemengen  558 

—  stochiometr.  Beziehungen  551. 
Reihenkonstanten  504. 

Rest  787. 

Rhodium,  Atomgewicht  103. 
Rhombendodekaeder  872. 
Rhombische  Pyramide  876. 
Rhombisches  Sphenoid  889    —    System 

862,  866,  876. 
Rhomboeder  886  —  zweiter  Ordnung  888 

—  der  Zwischenrichtung  888. 
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Rhomboedrische  Hemiedrie  885  —  Te- 

tartoedrie  888. 
Ringschliessung  442. 
Rotation,  spezifiscbe  501. 
RotationdispersioD  476. 
Rubidium,  Atomgewicht  103. 
Rutbenium,  Atomgewicbt  104. 

S. 

Salze  497  —  Dissociation  779. 

SalzIOsungen  471,  563,  628,  779  —  Ab- 
sorption 628  —  Brechungskoeffizienten 
801  —  Dampfdrucke  733,  797  —  opti- 
scbes  DrebvermOgen  805  —  cbemiscbe 
Eigenschaften  780  —  Farbe  798  —  Ge- 
frierpunkte  795  —  Gesetze  731  — 
spezifisches  Gewicbt  und  Volum  782  — 
Kompressibilitftt  793  —  Oberflacben- 
spannung  806  —  innere  Reibung  807 
—  magnetiscbe  Rotation  802. 

Samarium,  Atomgewicbt  104. 

Sauerstoflf,  Absorption  617  ~  Gasdicbte- 
bestimmung  180  —  Molekularwarme 
240  —  Refraktionswert  442  —  Ver- 
balten  bei  geringem  Druck  154. 

Sfturen,  Einfluss  aut  die  Lfislicbkeit  ibrer 
Salze  1079  -—  von  konstantem  Siede- 
punkt  649. 

Scandium,  Atomgewicbt  105. 

Scbeerfestigkeit  829 

Schicbtenbildung  819,  823. 

Scblagflacben  923. 

Scblierenapparat  666. 

Scbmelzen  992,  995,  997,  1063  —  un- 
vollkommen  miscbbare  1027. 

Scbmelzpunkt  1013,  1031  —  d.  Elemente 
1114. 

Scbmelzpunkte  1114  —  von  Gemengen 
1016  ~  mebrfacbe  1020. 

Scbmelzpunktregelmassigkeiten  1005. 

Scbmelzwarme  1007,  1009  —  Zablen- 
werte  1011. 

Scbmelzwarmebestimmung  aus  der  Er- 
niedrigung  d.  Erstarrungspunktes  1008. 

Scbwefei,  Atomgewicht  37,  105  — Atom- 
volum  363  —  Dampfdichte  184  —  Re- 
fraktionswert 445. 

Scbweteldioxyd,  Absorption  622. 

Scbwefelkoblenstoff,  Dampfdruck  312, 
315  —  Molekularwftrme  241. 

SchwefeJmetalle,  Wftrmekapazitat  985. 

Scbwefelwasserstoff,  Absorption  617  — 
Molekularwarme  241. 

Scbweflige  Sfture,  Molekularw&rme  240. 

Scbwimmen,  Metbode  dess.  832. 

Selen,  Atomgewicht  106  —  Dampfdichte 

Siedeapparat  von  Beckmann  725. 

Siedemethode  723. 

Siedepunkt  305,306,335—  Anomalie  337. 


SiedepunktserbOhung,  molekulare  726. 
Siedepunktsregelmassigkeiten  334. 
Siedetemperatur  306. 
Silber,  Atomgewicbt  107. 
Silicate,  W&rmekapazit&t  987. 
Silicium,   Atomgewicbt  108  —  abnorme 
Atomw&rme  979  —  RefraktionswortiiS. 
Skalenoeder  884,  886. 
Sklerometer  928. 
Sonnenspektrum  272. 
Spaltbarkeit  923. 
Spaltungsflacben  923. 
Spannungskoeffizient  140  —  d.  Gase  225 

—  Verscbiedenheit  157. 
Spektra  272   —    ultrarote  469  —  von 

Verbindungen  259. 
Spektralanalyse  256,  258. 
Spektralapparat  257. 
Spektralerscbeinungen,  Theorie  der,  260. 
Spektrallinien  257  —  Beziebungen  zwi- 

scben  dens.  263. 
Spektren  analoger  StofiTe  268. 
Spektrum  erster  Ordnung  258  —  z¥ei- 

ter  Ordnung  258. 
Spezifiscbe       G  ef  rierpunktserniedrigung 
749  —  Refraktion  448  —  Wirme  %9. 
Spezifisches   Drehvermogen  477  —  Ge- 
wicbt 782,  830  —  der  Gase,  Berechnung 
163,  166  -  Volum  357,  782. 
Spbenoide  884. 

Spbenoidiscbe  Hemiedrie  884,  889. 
Sphenoidisch-bemiedrische  Gruppe  887. 
Starrhelt,  Eoeffizient  827. 
Staubfiguren  246. 
Steigbabe  516. 
Store  387. 
Sterengesetz  852. 
Stereocbemie  1146. 
Stickoxyd,  Molekularw&rme  240. 
Stickoxydul,    Absorption    617,    618  — 

Molekularw&rme  240. 
Stickstoff,  Absorption  617   —  Atomge- 
wicht 39,  109  —  Atomvolum  364  - 
Gasdicbte  181  —  Molekularw&rine  240 
—  Zusammendrackbarkeit  147.  ^ 
Stfichiometrie  der  Flttssigkeiten  275  — 
fester  KOrper  826  —  gasformiger  Stoffe 
139. 
Stdchiometrische    Beziebungen   353  — 
Grundgesetze  1  —  Genauigkeit  der- 
selben  4. 
Stoffe  1  —  indifferente  1067. 
Stossen  724. 

Strdmungseigenacfaaften  918. 
Strontium,  Atomgewicht  110. 
Strukturformel  1139. 
Strukturtbeorie ,    neueste   Entwickluag 

1144, 
Substitiitionsgesetz  1135. 
Summensatz  607. 
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Saperposltion  der  Absorptionen  623. 
Symmetrie,  optiache  486. 
Sjmmetrieaxe  868. 
Symmetriecentram  868. 
SrmmetrieebeQe  860. 
Symmetriegesetz  858. 
Sjmmetrieverh&ltDisae  der  Krystalie  868. 
System,  periodisches  133,  469. 
Systeinatik  1099. 

T. 

TanU],  Atomgewicht  111. 

TeiluDgskoeffizieDt  810. 

Tellar,  Atomgewicht  112  —  Dampfdichte 
185. 

Temperatur,  absolute  141,  250  —  £in- 
flasG  aaf  die  Lichtbrechung  906  — 
Einfluss  auf  die  Ldslichkeit  1047  — 
EinflosB  auf  die  Schmelzw&rme  1009 

—  kritische  300. 

Temperaturen,  entsprechende  385,  552 

—  kritische  337. 

Tern&re  Gemenge  818. 

Terpentine!,  Molekularw&rme  241. 

Tetirdoedrie  879  —  im  regulftren  Sy- 
stem 881. 

Tetraeder  881. 

Tetraediscbe  Hemiedrie  881. 

Tetrakishexaedcr  872. 

Thallium,  Atomgewicht  113. 

Thermometer  von  Beckmann  764. 

Thorium,  Atomgewicht  113. 

Thoriumsulfat,  LOslichkeit  1061. 

Thulium,  Atomgewicht  115. 

Titan,  Atomgewicht  115. 

Titanchlorid,  Molekularwarme  241. 

Topographie  der  Atome  1133. 

Totale  Reflexion  405. 

Transpiration  217. 

Transportmethode,  plasmolytischo  666. 

Trapezoeder  883,  887. 

Trapezoedrische  Hemiedrie  885  —  Te- 

tartoedrie  887. 
Tr'eunungswirkungen  durch  Papier  1095. 
Triaden  132. 
Triakisoktaeder  871. 
Trigonale  Pyramide  887. 
Trigonales  Prisma  887. 
Tropfen,  Methode  der  520. 
Typen,  chemische  113G. 

U. 

CbereinstimmendeZustande303, 397,400. 
tJbtjrhitzte  FlUssigkeiten  297. 
Uberkaltete  K6rper  993. 
uberkaltung  993. 

tbers&ttigte  Losungen  745,  1036,  1038. 
Cberschmolzene  Kiirper  993. 
Umkehrung  der  Spektra  272. 


Undulation stheorie  412. 
Unges&ttigte  Verbindungen  1141. 
Unit&re  Konstitution  1136. 
Uran.  Atomgewicht  116. 
Urmaterie  131,  138. 

T. 

Valenz  der  Elemente  1139  —  wechselnde 

Oder  konstante  1141. 
Valenztheorie  1138. 
Yanadin,  Atomgewicht  118. 
Verbindung  6. 

Verbindungen,  chemische,  Theoriell31. 
Verbindungagewichte  10.  1099. 
Verdampfung  fester  Stoffe,  Theorie  1033 

—  T.  FlQBsigkeitsgemengen  641. 
Verdampfungsgrenze  320. 
Yerdampfungsw&rme  345. 
VerflUssigung,  der  Gase  289  —  gegen- 

seitige  1018. 
Vergasung  fester  Stoflfe  1030. 
Vergleichbare  Zust&nde  589. 
Yerhaltnis  der  spezifischen  W&rmen  252. 
Yerteilung  zwischen  zwei  nicht  misch- 

baren  Losuugsmitteln  809. 
Yerwitterungsfiguren  919. 
Yiskosit&t  544. 
Yolum,    kritisches   300    —   spezifisches 

284    —   spezifisches ,  der  isomorphen 

Gemenge  957. 
Yolum&nderung   der   FlQssigkeit   durch 

Absorption  632  —  bei  chemischen  Vor- 

g&ngeu  787  —  bei  der  Neutralisation  788 

—  beim  Schmelzen  und  Erstarren  997. 
Volume  fester  Kdrper  838. 
Volumenometer  831. 
Volumgewicht  u.  Verbindungsgewichtd  d. 

*  Gase,  Beziehuugen  178. 
Volumkonstante  426. 
Volumtheorie  179. 

Volumverhaltnisso  flQssiger  Stoffe  357  — 
d.  Ldsungen  1069. 

W. 

Waals,  van  der,  Konstanten  der  Formel 
226  —  Theorie  von  223,  296. 

Wfirme  969  —  spezifische  der  Gase  228, 
237  —  des  Wassers  577  —  Wesen  der 
232  —  spezifische,  bei  konstantem 
Yolum  243  —  spezifische,  der  D&mpfe 
237  —  spezifische,  d.  FlUssigkeiten  568 

—  spezifische,  von  Fliissigkeitsgemen- 
gen  592  —  spezifische,  d.  Gase  228, 
237,  253  —  spezifische,  w&sseriger  L6- 
suugen  594. 

Warme&quivalent,  mechanisches  232. 

Warmeausdehnung  396  —  fester  KOrper 
834  —  der  Flttssigkeiten  278,  287  — 
v.  Kryatallen  892  —  d.  LOsungen  791. 
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W&rmekapazitftt  228,  970  —  gleicher 
Volume  604  —  mittlere  229  —  wahre 
229  —  fester  Kdrper  575  —  d.  FlQssig- 
keiten  576  —  polymorpher  Stoffe  972 

—  der  Salzl58ungen  808. 
W&rmeleitung  der  Flassigkeiten  603  — 

in  Krystallen  918. 

W&rmetheorie,  mechanischo  230. 

Wasser,  Ausdehnung  281, 282  —  Dampf- 
druck  310  —  Gefrierpunktserniedrig- 
ung  751  —  Volumftnderung  beim  Er- 
starren  1004  —  spezifische  Wftrme  577. 

Wasserdampf,  Molekularw&rme  240. 

Wasserstoff,  Absorption  617  —  Atomge- 
wicht  43  —  Atomrefraktion  439  — 
Gasdichtebestimmnng  181  —  Moleku- 
larw&rme 420  —  Refraktionswert  442 

—  Zusammendrackbarkeit  147. 
Wasserwert  570. 

Weglftnge,  molekulare  210. 

Wellen  413. 

Wertigkeit  1138. 

Winkelunterscbiede    isomorpher    Stoffe 

950. 
Wirkungssphftre  225. 


Wismut,   Atomgewicht  119   —  Dichte- 

maximum  1002. 
Wolfram,  Atomgewicht  120. 
Wolframate,  W&rmekapazit&t  987. 
Wttrfel  873. 

T. 
Ytterbium,  Atomgewicht  121. 
Yttrium,  Atomgewicht  122. 
Yttrium  /?,  Atomgewicht  104. 

Z. 

Z&higkeit  544. 

Zeichen,  chemische  17. 

Zink,  Atomgewicht  122  —  Dampfdichte- 
bestimmung  187. 

Zinn,  Atomgewicht  124  —  Refraktions- 
wert 445. 

Zinnchlorid,  Molekularwftrme  241. 

Zirconium,  Atomgewicht  125. 

Zirkular polarisation  913. 

Zonenverband  857. 

Zugmodul  828. 

Zusammengesetzte  Typen  1137. 

Zustands&nderung,  adiabatische  236. 

Zustandsgleichung  379. 
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